PCT/EPOO/07443 



ENT COOPERATION TRE/ 4 

From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 



To: 



Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

08 January 2001 (08.01.01) 



f^] in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



was 



2. The election | X | 

I I was not 



■it *i -re- 



made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



'*rp..J\i6 International Bureau of W1PO 
34. chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: .(41-22) 740.14.35* 



Authorized officer ■■"■[..■> . 

Athina Nickitas-Etienne 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 v • 



:Form PCT/IB/331 (July 1992) 



w^wN^^W-i, r -EP0007443 



Date of mailing (day/month/year) 
07 May 2001 (07.05.01) 


ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 




International application No. 
PCT/EPOO/07443 


Applicant's or agent* s file reference 
0050/050575 


International filing date (day/month/year) 
01 August 2000 (01.08.00) 


Priority date (day/month/year) 

13 August 1999 (13.08.99) ' 


Applicant 

MIHAN, Shahram et al 
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Copy for the Elected Office (EO/US) 

!"ENT COOPERATION TRE, 



PCT/EP00/07443 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



rL 1 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 


To: 

BASELL POLYOLEFINE GMBH 

Intellecutal Property ' 

Carl-Bosch-Strasse 38, F 206 

67056 Ludwigshafen 

ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 
16janvier 2002(16.01.02) 


Applicant's or agent* s file reference 
0050/050575 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EP00/07443 


International filing date (day/month/year) 
01 aout 2000 (01 .08.00) 



Name and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen 
Germany 






Telephone No. 
0621/60-78916 




Facsimile No. 






0621/60-43123 






Teleprinter No. . • 



1. The following indications appeared on record concerning: 
| ] the applicant the inventor the agent 



| X| the common representative 



2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
| X | the person | X| the name | X| the address | | the nationality | | the residence 



Name and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


BASELL POLYOLEFINE GMBH 
Intellecutal Property 
Carl-Bosch-Strasse 38, F 206 
67056 Ludwigshafen 
Germany 






Telephone No. 

+49/621/60-43 630 


Facsimile No. 

+49/621/60-99 447 






Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 



4. A copy of this notification has been sent to: 

| X| the receiving Office 
, | | the International Searching Authority 

| J the International Preliminary Examining Authority 



[ ] the designated Offices concerned 
| X| the elected Offices concerned 
| ] other: 





The International Bureau of W1PO 

121 1 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Authorized officer 

Gabriele BAEHR 
Telephone No.: (41-22) 338.83.38 ' . ' # 



Form PCT/IB/306 {March 1994) 
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PCT/E POO/07443 



PATENT COOPERATION TREAj 

From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



NOTIFICATION OF RECEIPT OF 
RECORD COPY 

(PCT Rule 24.2(a)) 



To: 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigsh 
ALLEMAGNE 




Date of mailing (day/month/year) 
10 October 2000 (10.10.00) 


IMPORTANT NOTIFICATION 


Applicant's or agent's file reference 
0050/050575 


International application No. y 
PCT/E POO/07443 ^/ 



The applicant is hereby notified that the International Bureau has received the record copy of the international application as 
detailed below. 

Name(s) of the applicant(s) and State(s) for which they are applicants: 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT (for all designated States except US) 

MIHAN, Shahram et al (for US) 

International filing date 01 August 2000 (01 .08.00)' 

Priority date(s) claimed : 1 3 August 1 999 (1 3.08.99) 

Date of receipt of the record copy 
by the International Bureaii : 

List of designated Offices : 



27 September 2000 (27.09.00) 



AP :GH,GM,KE,LS,MW,MZ,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZW 
EA :AMAZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM 

EP iAT^E^H^CY^E^DK^ES^FI^R.GB^GR.IEJT^U^MC^L^T^SE y 
OA.iBF^J^CFXG^I^CM^A.GN^W^L^R^E^S^D.TG^X S 
National :AE,AG,AL,AM,AT,A^Z,BA J £^BG^^ 

ES,FI,GB,GD,GE;GH,GM,HR,HUJDJLJNJSJ^^ y> 

MD,MG,MK,imMW,MX,MZ,NO,NZ,PL,^^^ 

UZ,VN,YU,ZA,ZW 



ATTENTION 

The applicant should carefully check the data appearing in this Notification. In case of any discrepancy between these data 
and the indications in the international application, the applicant should immediately inform the International Bureau. 

In addition, the applicant's attention is drawn to the information contained in the Annex, relating to: 
| X | time limits for entry into the national phase 
[ [ confirmation of precautionary designations 
| j requirements regarding priority documents 
A copy of this Notification is being sent to the receiving Office and to the International Searching Authority. 



/; ^ 


The International Bureau of WIPO 


Authorized officer: / j / J 


34, chemin des Colombettes 


r^/Lin^rner 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No. (41-22)740.14.35 


Telephone No. (41-2^)338.83.38 


Form PCT/IB/301 (July 1998) 


003571309 
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•Express M 
number 



I hereby certify that this P'^J 
being deposited wltn the United States P« 
3ervlcc -Exprocs Wail Post Office to 
A88f09so-c=^lcfl under 37CFR 1 1 °° n ,™t Y prT 
Sifl untfSsetod **cvo and is addressed to.BoX PCX , 
Assistant Cofnr,V.stiioner for Patents. 
Waemr^^O.C.20231 M ^ hprsQn , __ 

{Typed or printed name of person mailing 
isignature ofperaon mailing paper of fee)Q 



PCT/E POO/07443 



PATENT COOPERATION TREA 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 

(PCT Administrative Instructions, Section 411) 


To: 

BASF AKTIE 
67056 Ludw 
ALLEMAGN 


NGESELLSCHAFT 
gshafen 

" Patente, Markcn u. Lizenzen 
1 9. OKT. 2000 




Date of mailing {day/month/year) 
iu uctouer ^uuu ( iu. lu.uu; 




Applicant's or agent's file reference 
nnKn/nf;nK"7K / 


IMPORTANT NOTIFICATION 

J- 


International application No. / 
PCT/E POO/07443 / 


International filing date (day/month/yea x)S 

01 August 2000 (01.08.00) ' / 


International publication date {day/month/year) 
Not yet published 


Priority date (day/month/year) / 
13 August 1999(13.08.99) ^ 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1 . The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "NR" appear in the right-hand column) by the 
International Bureau of the priority document(s) relating to the earlier application(s) indicated below. Unless otherwise 
indicated by an asterisk appearing next to a date of receipt or by the letters "NR", in the right-hand column, the priority 
document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau in compliance with Rule 1 7.1 (a) or (b). 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 

3. An asterisk(*) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule ,17.1 (a) or (b). In such a case, the attention 
of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which provides that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

4. The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 1 7.1 (a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 1 7.1 (c) which 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circumstances. 

Country or r egional Office Date of receipt 

or PCT receiving Office of priority document 

DE 27 Sept 2000 (27.09.00) 





Authorized officer / / 




The International Bureau of WIPO 




34. chemin des Colombettes 


f^in^ier 




1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No. (41-22) 740.14.35 


Telephone No. (41-22^338.83.38 " 




Form PCT/IB/304 (July 1998) 




003571310 



Priority date Priority application No. 

13 Augu 1999 (13.08.99) 199 37 863.0 



i 



'Express Mali* mailing label 
numb©rEl2ik£71927 
Date of Deposit 

— "FF.RRTIARy 1 2. 2002- 

I hereby certify thai this paper or fee Is 
being deposed with tho United States Postal 
Service "Cxprc z-. Man Post Office to 
Aasresee* s j:v^- under 37CFR 1 10 on the 
dot© untic-izt- rbevo and b addressed to Box PCT. 
Assistant Com.-.^oioner for Patents. 
Washington. O.C. 20231 

{ Typed or prl n ted n ams of person mailing 
(Signature of person mailing paper of ft^i 



w 



NT COOPERATION TRE 



WO 01/12687 
PCT/EP00/07443 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

(rt i nuie 4/. i(cj, Tirst sentence} 


To: 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen 
ALLEMAGNE 

| r av«ii.8, mrk&n u. bzenzen f 
1 0 2. MRZ. 2001 | 


Date of mailing (day/month/y ear) 
22 February 2001 (22.02.01) 




Applicant's or agent's file reference 
0050/050575 


IMPORTANT NOTICE 


International application No. / International filing date (day/month/yea x\/ Priority date (day/month/year) y 
PCT/EP00/07443 s/ 01 August 2000 (01.08.00) / 13 August 1999 (13.08.99) / 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. Notice is hereby given that the International Bureau has communicated, as provided in Article 20, the international application 
to the fptfbwinjpiesigflated Offices on the date indicated above as the date of mailing of this Notice: 

AU,KP,KR,US 

In accordance with Rule 47.1 (c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evidence that 
the communication of the international application has duly taken place on the date of mailing indicated above and no copy 
of the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Office(s). 

2. The following designated Offices have waived the requirementfor such a communication at this time: 

ae^g^am^p.a^az^a^b^gjjjCb^ 

fi^gb^d^e^gh^m^r^ujdjljnjs^ke^kg^z.lc^lk^r^s^t^u^lv^^md^mg^k, 

M^MW^X^Z.NO^OA^PT.ROfRUSaSE.SG^US^ 
The communication will be made to those Offices only upon their request. Furthermore, those Offices do not require the 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1 (a-bis)). . 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
22 February 2001 (22.02.01) under No. WO 01/12687 

REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31 (2){a) and Rule 54.2) 

If the applicant wishes to postpone entry into the national phase until 30 months (or later in some Offices) from the priority 
date, a demand for international preliminary examination must be filed with the competent International Preliminary 
Examining Authority before the expiration of 1 9 months from the priority date. 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 19-month time limit. 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter II has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

If the applicant wishes to proceed with the international application in the national phase, he must, within 20 months 
or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office. 

For further important information on the time limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 
Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant's Guide. 





Authorized officer 


The International Bureau of WIPO . 


34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No. (41-22) 740.14.35 


Telephone No. (41-22) 338-83.38 



Form PCT/IB/308 (July 1996) 



3839217 



Date of Do 



jSbruary i? t 7nn ? _ 



' here D y certify that this paper or fee is " 
being ^deposited w »h the United States Postal 
Service -Exprc ; 3 Mail Post Office to 
Aasrescc- asrwce under 37CFR 1 10 on me 
dote untied above and is addressed to Box PPT 
Assistant Com/.,ia 3 roner for Patents ' 
Washington, D.£ 20231 

~ Carrie A. McPherson - 

(Typed or printed name of person mailing 

paper or tee) , v 

of person mailing paper of fee) (J 



(Signature of « 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

Agebiet DES PATENTWE S 



Absender: MIT DER INTERNATIONmlEN VORLAL JPHJLHJ 



PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 



An: 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen 
ALLEMAGNE 



Basell intellectual Property 



16. Au £ . 2001 



Patente f Ma»M? f ' ^. ^efizen 
r6, JULI 2001 



PCT 



SCHRIFTLICHER BESCHEID 
(Regel 66 PCT) 



Absendedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 



05.07.2001 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/050575 



ANTWORT FALLIG innerhatb vnn_2_ Mnp*t(gn) 

ab obigem Absendedatum 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/074^/ 



In ternationaies Anmeldedatum (Tag/'Monat/Jxhr) 
01/08/2000 



Prioritatsdaturn (Tag/Monat/Jahr) 
13/08/1999 



Internationale Patentkfassifikation (IPK) Oder nationale Ktassifikation und IPK 
C08F210/16 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser Bescheid ist der erste schriftliche Bescheid der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde 

2. Dieser Bescheid enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderrschen Tatig 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 



Der Anmelder wird aufgefordert, zu diesem Bescheid Stellung zu nehmen 

Wann? Siehe oben genannte Frist. Der Anmelder kanri vor Ablaut diese; Frist bei der Behorde eirie 
Veriangerung beantragen, siehe Regel 66.2 d). 

Wle? Durch Einreichung einer schriftlichen Stellungnahme und gegebenenfalls von Anderungen 

nach Regel 66.3. Zu Form und Sprache der Anderungen, siehe Regeln 66.8 und 66.9. 

Dazu: Hinsichtlich einer zusatzlichen Moglichkeit zur Einreichung von Anderungen, siehe Regel 66.4. 

Hinsichtlich der Verpflichtung des Prufers, Anderungen und/oder Gegenvorstellungen zu berucksichtigen, 
siehe Regel 66.4 bis. 

Hinsichtlich einer formlosen Eroterung mit dem Prufer, siehe Regel 66.6. 

Wlrd keine Stellungnahme eingereicht, so wird der Internationale vorlaufige Prufungsbericht auf der Grundlage dieses Bescheides erstellt. 

Der Tag, an dem der Internationale vorlaufige Prufungsbericht 
gemaG Regel 69.2 spatestens erstellt sein mu3, ist der: 13/12/2001 . 



Name und Postanschrifft der mit der internationalen Prufung 

beauftragte Behorde: 

~ Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax:+49 89 2399-4465 



Bevollmachtigter Bediensteter / Prufer 
Lippert, S 



Formalsachbearbeiter (einschl. Fristverlangerung) 
Le Bolloch, C 

Tel. +49 89 2399 8091 




Formblatt PCT/IPEA/408 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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SCHRIFTLICHER BESCHEID 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07443 



I. Grundlage des Bescheids 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Ariikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Bescheids ais "ursprunglich 
eingereicht"): 

Beschreibung, Seiten: 

1-19 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-12 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Aile vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn . 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 



Fonmblatt PCT/IPEA/408 (Felder I- VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 
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SCHRIFTLICHER BESCHEID 



Internationales Aktenzeichen PGT/E POO/07443 



□ . Zeichnungen, Blatt: 

. 5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht 
beizufugen.) 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Anspruche 1-6,10-12 

Erfinderische Tatigkeit (IS) Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/408 (Felder l-Vlli, Blatt 2) (Juli 1998) 



I 




T «K PA6f BLANK 




SCHRIFTLICHER BESCHEID Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07443 
BEIBLATT 



ad V: 

1 . Der Gegenstand der Anspruche 1 -6 und 1 0-12 erfullt auf Grund mangelnder 
Neuheit gegenuber den im International Recherchenbericht zitierten 
Dokumenten D1-D3 nicht die Erfordernisse des Artikels 33(2) PCT: 

1.1 Die vorliegende Erfindung betrifft im wesentlichen Copolymere von Ethylen mit C 3 - 
C 12 alpha-Olefinen, mit 

(a) Mw/Mn<10, 

(b) Dichte == 0.85 bis 0.95 g/cm 3 , 

(c) 1-40 Gew.% Comonomer, 

(d) Mn > 150000, und mit 

(e) Index der Breite der Zusammensetzungsverteilung des Comonomeren > 70%; 
sowie 

- ein Verfahren zur Herstellung dieser in Anwesenheit eines 

(A) substituierten Monoindenyl- Oder Monofluorenylchromkompiex (siehe Formel in 
Anspruch 7), und 

(B) optional Aktivatorverbindung(en); 

- Polymermischungen mit mindestens einem dieser Copolymeren; 

- Verwendung der Copolymere zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorper; 
und 

- die Folien, Fasern und Formkorper enthaltend dieses Copolymer. 

1 .2 WO93/03093 (D1 ) ist neuheitsschadlich fur die geg'enwartig beanspruchten 
Copolymere bzw. Polymermischung, sowie deren Verwendung und die 
Formkorper, denn alle Merkmale (a)-(e) des gegenwartig beanspruchten 
Copolymers sind in D1 offenbart: cf. Anspruche 1,4,5,6,7 und 11 aus D1, sowie 
auch die Verwendung zur Herstellung von Folien und Formkorper, siehe Seite 1 , 
letzte Zeile bis Seite 2, erste Zeile; 

1 .3 EP-A-0 877 051 (D2) offenbart Filme enthaltend Ethylencopolymer mit enger 
Molekulargewichtsverteilung, siehe Anspruch 1 , sowie mit einem Mw von 
mindestens 300000 (Anspruch 6), einem Index der Breite der 



Formblatt PCT/Beiblatt/408 (Blatt 1) (EPA- April 1997) 
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SCHRIFTLICHER BESCHEID Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/07443 
BEIBLATT 



Zusammensetzungsverteilung vom 55 bis 90% (Anspruch 12) und einer Dichte 
von 0.900 bis 0.940 g/cm 3 (Anspruch 14). 

1.4 W093/12151 (D3) offenbart in Anspruchen 1 , 2 und 6 ein Ethylen/alpha-Olefin 

Copolymer mit denselben Merkmalen wie in vorliegender Anmeldung beansprucht 
wird. 

2. Der Anmelder wird gebeten, neue Anspruche einzureichen, die die oben 
genannten Einwande unter Artikel 33(2) PCT ausraumen. Ebenso soiite die 
Anmeldung an die neuen Anspruche angepaGt werden. 



Formblatt PCT/Beiblatt/408 (Blatt2) (EPA-April 1997) 




"Expreet Mall" mailing labal 

number EI2M67 1927 
Dato of Do poo It 

- FEBRUARY 1?. ?00? 

I hereby certify that this paper or fee le 
being deposited with the United State* Postal 
Service "Exprc.s Mc\\ Post Office to 
Aosreseo" CTsrvicn u.'jdcr 37CFR 1 10 Ofl the 
dot* un^-catcc" rtit-rn and io eodreeeed to Box PCT, 
Aasi3tsnt Cor.->i-,s;i»2.onor for Patents, 
Wachmoton. O.p. 20231 

- Carrie A 7 McPherson - . 
(Typod or printed name of person mailing 
paper ( 



(Siflnatu 



re of person mailinq paoerof fee) \J 



Absender: 



An: 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 
^ GEBIET DES PATENTWESEyS 

mi ■ - . 

MIT DER INTERNATTONALEN VORLAUFIGEN *^7r' ' 

TE BEHORDE 

' PCT 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen 
ALLEMAGNE 



Patente, Marken u. Lizenzen 
25. OKL 2001 



MITTEILUNG OBER DIE UBERSENDUNG 
DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 

(Regel71.1 PCT) 



Absendedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 
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Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
0050/050575 


W1CHTTGE MITTEILUNG 


Internationales Aktenzeiche/f 
PCT/EP00/O7443 yj 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
01/08/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
13/08/1999 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dem Anmelder wird mitgeteilt, daG ihm die mit der Internationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde 
hiermit den zu der internationalen Anmeldung erstellten internationalen vorlaufigen Prufungsbericht, 
gegebenenfalls mit den dazugehorigen Anlagen, ubermittelt. 



2. Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehorigen Anlagen 
Weiterleitung an alle ausgewahlten Amter ubermittelt. 



dem Internationalen Buro zur 



Auf Wunsch eines ausgewahlten Amts wird das Internationale Buro eine Obersetzung des Berichts (jedoch 
nicht der Anlagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtern noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte Information). 



1st einem ausgewahlten Amt eine Obersetzung der internationalen Anmeldung zu ubermitteln, so muG diese 
Obersetzung auch Obersetzungen aller Anlagen zum internationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthaiten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Obersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 

Weitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 



Name und Postanschrift der mit der internationalen Prufung 
beauftragten Behorde 



Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Le Bolloch, C 

Tel. +49 89 2399-8091 



Formblatt PCT/IPEA/416 (Juli 1992) 
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VERTRAG UBE Ae INTERNATIONALE ZUS A/IENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
0050/050575 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prtifungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/07443 


Internationales Anme\de6a\um(Tag/Monat/Jahr) 
01/08/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
13/08/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder r 
C08F210/16 


rationale Klassifikation und IPK 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaRt insgesamt 4 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem Hegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 







Grundlage des Berichts 


II 


□ 


Prioritat 


III 


□ 


Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 


□ 


Bestimmte angefuhrte Unterlagen 


VII 


□ 


Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 


VIII 


□ 


Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
08/01/2001 


Datum der Fertigsteltung dieses Berichts 
23.10.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax:+49 89 2399-4465 


Bevollmachtigter Bediensteter /£&****2s^ 

Lippert, S | $ J 
Tel. Nr. +49 89 2399 8514 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07443 



J. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts afs "ursprungfich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-19 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-11 eingegangen am 05/09/2001 mit Schreiben vom 05/09/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde In der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ - die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 

Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3: Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, dafc das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 {Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERJCHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07443 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artiket 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung . 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-11 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-11 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-11 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Ju!i 1998) 
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INTERN ATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07443 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



ad V: 

1 . Der beanspruchte Gegenstand ist neu gegenuber den im Recherchenreport und 
in der Anmeldung zitierten Dokumenten, da keines dieser Dokumente die 
technischen Merkmale der Erfindung offenbart, Art.33(2) PCT: 

1.1 Neuheit gegenuber WO93/03093 (D1) ist gegeben, da D1 keine 
Ethylencopolymere mit einer Kombination aus niedriger Dichte (0.88-0.93 g/cm 3 ) 

. . . und.einem hohem. MoiekM|aigjawiph.t.Mn^srQBer l 15.000Q offenbart, ygl. Anspruch ... 
1 1 der D1 und Beispiele Seite 46 (bei MWD=2 und Mn>1 50000 ware 
Mw>300000, welcher Wert in D1 fur den angegebenen Dichtebereich nicht 
offenbart wird). 

1.2 EP-A-0 877 051 (D2) offenbart ebenfalls nicht die Kombination von niedriger 
Dichte (von 0.88-0.93 g/cm 3 ) und hohem Molekulargewicht (Mn>1 50000). 

1.3 W093/12151 (D3) offenbart Comonomere mit 10-100 Kohlenstoffatomen. Die 
Comonomere der vorliegenden Anmeldung wurden auf C 3 -C 9 beschrankt. 

2. Ebenso ist die erfinderische Tatigkeit des beanspruchten Gegenstandes gegeben, 
da die spezifische Kombination der Merkmale nicht in naheliegender Weise aus 
einem Oder durch Kombination zweier der zitierten Dokumente abgeleitet werden 
kann, Art.33(3) PCT. 

3. Gewerbliche Anwendbarkeit ist gegeben, Art.33(4) PCT. 



Formblatt PCT/Beibtatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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Patentanspruche 

1. Copolymers von Ethylen mit C3-C9 a-Olefinen, welche eine Mol- 
5 massenverteilung Mw/Mn von < 10 , eine Dichte von 0.88 bis 

0,93 g/cm 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 40 Gew.% 
Comonomer und eine Molmasse Mn groBer 150000 g/mol aufweisen 
und deren Index der Breite der Zusammensetzungsverteilung des 
Comonomeren groBer als 70% ist. 

10 

2. Copolymere von Ethylen mit 03-09 a-olefinen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dai3 deren Index der Breite 

der Zusammensetzungsverteilung des Comonomeren grofler als 
90% ist. 

15 

3. Copolymers von Ethylen mit Ca-C^ a-Olefinen nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daJl die verwendeten 
a-Olefine aus der Gruppe Propen, 1-Buten, 1-Hexen und 1-Okten 
ausgewahlt sind. 

20 

4. Copolymere von Ethylen mit C3-C9 a-Olefinen nach den An- 
spriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daJ3 deren Molmassen- 
verteilung Mw/Mn 2wischen 2 und 4 liegt. 

25 5. Copolymere von Ethylen mit C3-C9 a-Olefinen nach den An- 
spriichen 1 bis 4/ deren Molekulargevicht Mn grofler als 
200000 g/mol ist. 

6. Verfahren zur Herstellung von Ethylencopolymeren gemaB den An- 
30 spriichen 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet/ daB das Verfahren in 
Anwesenheit von folgenden Komponenten durchgefUhrt wird: 

Substituierte Monoindenyl- qder Monof luorenylchromkom- 
plexe der allgemeinen Forme 1 I 

[ Y — Cr - X i '• 

worin die Variablen folgende Sedeutung besitzen: 

40 

Y durch folgende allgemeine FormelTl 

45 



GEANDERTES BLAI7 

EMPFANGSZEIT 5. SEP. 16:23 AUSDRUCKSZ E I T 5. SEP. 16:25 



(A) 

35 



,05-09-?001 
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22 

7- verfahren zur Herstellung von Ethylencopolymeren nach Anspruch 
6, dadurch gekennzeichnet, dafl in der Komponente (A) z ein un- 
substituiertes Oder substituiertes 8- ( Chinolyl ) System und R 1 
bis R 6 gleich Wasserstoff ist. 

5 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn2eichnet, da£ 
man als Aktivatorverbindung (B) eine Verbindung ausgewahlt aus 
der Gruppe Aluminoxan, Dimethylanilinlumtetrakispentaf luoro- 
phenylborat, Trityltetrakispentafluorophenylborat oder Tris- 

10 pentaf luorophenylboran verwendet. 

9. Polymermischungen, wobei mindestens ein Copolymers von 
Ethylen mit C3-C9 a-Olefinen gemaB den Anspriichen 1 bis 5 ent- 
halten ist. 

IS 

10. Verwendung von Copolymere von Bthylen init C3-C9 a-Olefinen ge- 
maB den Anspruchen 1 bis 5 zur Herstellung von Fasern, Folien 
und Formkorpem- 

20 ll.Fa9ern, Folien und Fonnkorper, worin die Copolymere von Ethy- 
len mit C3-C9 a-Olefinen gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als we- 
sentliche Komponente enthalten sind. 



25 



30 



35 



40 



45 
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VERTRAG UBE 



IE INTERNATIONALE ZUS^VIENARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWE~N 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUF 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/050575 


lA/clTCD _ e slehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITfcHtS VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/07443 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
01/08/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
13/08/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08F210/16 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaR Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 



IS AuGerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 



Diese Anlagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




Grundlage des Berichts 


II 


□ 


Prioritat 


III 


□ 


Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 


□ 


Bestimmte angefuhrte Unterlagen 


VII 


□ 


Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 


VIII 


□ 


Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
08/01/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
23.10.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
AY)) D-80298 Munchen 
S^' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevoilmachtigter Bediensteter /^5^T\ 
Lippert, S (f }) 

Tel. Nr. +49 89 2399 851 4 N ^2^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 




Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07443 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmefdeamt aufeine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70. 1 7))\ 
Beschreibung, Seiten: 

1-19 ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

1-11 eingegangen am 05/09/2001 mit Schreiben vom 05/09/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07443 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1-11 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-11 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-11 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-Vlll, Blatt2) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07443 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



ad V: 

1 . Der beanspruchte Gegenstand ist neu gegenuber den im Recherchenreport und 
in der Anmeldung zitierten Dokumenten, da keines dieser Dokumente die 
technischen Merkmale der Erfindung offenbart, Art.33(2) PCT: 

1.1 Neuheit gegenuber WO93/03093 (D1) ist gegeben, da D1 keine 
Ethylencopolymere mit einer Kombination aus niedriger Dichte (0.88-0.93 g/cm 3 ) 
und einem hohem Molekulargewicht Mn groBer 150000 offenbart, vgl. Anspruch 
1 1 der D1 und Beispiele Seite 46 (bei MWD=2 und Mn>1 50000 ware 
Mw>300000, welcher Wert in D1 fur den angegebenen Dichtebereich nicht 
offenbart wird). 

1 .2 EP-A-0 877 051 (D2) offenbart ebenfalls nicht die Kombination von niedriger 
Dichte (von 0.88-0.93 g/cm 3 ) und hohem Molekulargewicht (Mn>1 50000). 

1.3 W093/12151 (D3) offenbart Comonomere mit 10-100 Kohlenstoffatomen. Die 
Comonomere der vorliegenden Anmeldung wurden auf C 3 -C 9 beschrankt. 

2. Ebenso ist die erfinderische Tatigkeit des beanspruchten Gegenstandes gegeben, 
da die spezifische Kombination der Merkmale nicht in naheliegender Weise aus 
einem oder durch Kombination zweier der zitierten Dokumente abgeleitet werden 
kann, Art.33(3) PCT. 

3. Gewerbliche Ahwendbarkeit ist gegeben, Art. 33(4) PCT. 
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20 



PatentanBprtiche 



10 



15 



3. 



20 



25 5 



Copolymers von Ethylen mit C3-C9 a-Olefinen, welche eine Mol- 
massenverteilung Mw/Hn von < 10, eine Dichte von 0.88 bis 
0,93 g/cra 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 40 Gew.% 
Comonomer and eine Molmasse Mn groBer 150000 g/mol aufweisen 
und deren Index der Breite der Zusammensetzungsverteilung des 
Comonomeren grofier als 70% ist. 

Copolymere von Ethylen mit C^C 9 a-olefinen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafl deren Index der Breite 
der Zusammensetzungsverteilung des Comonomeren grower als 
90% ist. 

Copolymere von Ethylen mit C3-C 9 a-Olefinen nach Anspruch 1 
Oder 2 , dadurch gekennzeichnet , daJJ die verwendeten 
a-Olefine aus der Gruppe Propen, 1-Buten, 1-Hexen und 1-Okten 
ausgewahlt sind. 

Copolymere von Ethylen mit C 3 -c 9 a-Olefinen nach den An- 
spruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daJJ deren Molmassen- 
verteilung Mw/Mn zwischen 2 und 4 liegt. 

Copolymere von Ethylen mit C3-C9 a-Olefinen nach den An- 
sprttchen 1 bis 4/ deren Molekulargewicht Mn groBer als 
200000 g/mol ist. 



6. Verfahren zur Herstellung von Ethylencopolymeren gemafl den An- 
30 spruchen 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dafl das Verfahren in 
Anwesenheit von folgenden Komponenten durchgeftthrt vird: 



35 



(A) Substituierta Monoindenyl- pder Monof luorenylchromJcom- 
plexe der allgemeinen Formel I 



[v_ Cr _x„] m 



40 



worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen 
durch folgende allgemeine Formel'll 
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22 

7- Verfahren zur Herstellung von Ethylencopolymeren nach Anspruch 
S, dadurch gekennzeichnet, dafl in der Komponente (A) z ein un- 
substituiertes Oder substituiertes 8- (Chinolyl) System und R 1 
bis R 6 gleich Nassers toff 1st. 

5 

8. verfahren nach Anspruch 6 oder 7 , dadurch gekennzeichnet , dafl 
man als Aktivatorverbindung (B) eine Verbindung ausgewahlt aus 
der Gruppe Aluminoxan, Dimethy laniliniumtetraki spent afluoro- 
phenylborat, Trityltetrakispentaf luorophenylborat oder Tris- 

10 pentaf luorophenylboran verwendet. 

9. Polymermischungen, wobei mindestens ein Copolymere von 
Ethylen mit C3-C9 ct-Olefinen gemSfl den Anspriichen 1 bis 5 ent- 
halten ist. 

15 

10. Verwendung von Copolymere von Bthylen mit C3-C9 a-Olefinen ge- 
mafl den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von Fasern, Folien 
und Formkorpern- 

20 ll.Fasern, Folien und Formkarper, worin die Copolymere von Ethy- 
len mit C3-C9 a-Olef inen gemaB den Anspruchen 1 bis 5 ale we- 
sentliche Komponente enthalten sind. 
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the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
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I I contained in the international application in written form. 

[ I filed together with the international application in computer readable form. 
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furnished subsequently to this Authority in written form. 

□ furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 
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□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
— beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
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**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 
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tional application No. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
* citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-11 



1-11 



1-11 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. The claimed subject matter is novel over the 

documents cited in the search report and in the 
application because none of these documents 
discloses the technical features of the invention 
(PCT Article 33 (2) ) . 

1.1 The invention is novel over WO-A-93/030 93 (document 
Dl) because Dl does not disclose ethylene copolymers 
with a combination of low density (0.88 to 0.93 g/cm 3 ) 
and high molecular weight (M n > 150000) (see Claim 11 
in Dl and the examples on page 4 6; if MWD = 2 and 

M n > 150000, M w would be > 300000, which value is not 
disclosed in Dl for the specified density range) . 

1.2 EP-A-0 877 051 (document D2 ) likewise does not 
disclose the combination of low density (0.88 to 
0.93 g/cm 3 ) and high molecular weight (Mn > 150000). 

1.3 WO-A-93/12151 (document D3) discloses comonomers 
with between 10 and 100 carbon atoms. The comonomers 
according to the present application are restricted 
to the range between C 3 and C 9 . 

2. The claimed subject matter is also inventive (PCT 
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Article 33(3)) because the specific combination of 
features described cannot be derived in an obvious 
way from any of the cited documents or from a 
combination thereof. 



3. The claimed subject matter is industrially applicable 
(PCT Article 33 (4) ) . 
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(54) Title: COPOLYMERS OF ETHYLENE WITH Cj-C n a OLEFINS 

(54) Bezeichnung: COPOLYMERE VON ETHYLEN MIT CrCi 2 a-OLEFINEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to copolymers of ethylene with C 3 -C 12 a olefins which have a molecular weight distribution 

I Mw/Mn of £ 10, a density of 0.85 to 0.95 g/cra 3 , a comonomer share of 1 to 40 % by weight and a molar mass Mn of more than 

00 150000 g/moL The index of breadth of the composition distribution of the comonomer is more than 70 %. The invention also relates 
VO to a method for producing said copolymers and to their use as well as to fibers, molded articles, films or polymer mixtures that 
C"! contain said copolymers. 

^ (57) Zasammenfassung: Copolymere von Ethylen mil CyCn a -Olefin en, welche eine Molmassenverteflung Mw/Mn von £ 10, 
eine Dichte von 0.85 bis 0.95 g/cm 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 40 Gew.-% Comonomer und eine Molmasse Mn grosser 
O 130000 g/mol aufwdsen und deren Index der Breite der Zusammensetzungsveiteilung des Comonomeren grosser als 70 % ist, tin 
^ Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung, sowie diese Copolymere enthaUenden Fasem, Formkorpex, Fbiien oder Poly- 
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Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olef inen 
Beschreibung 

5 

Gegenstand der Erfindung sind Copolymere von Ethylen mit C3-C12 
a-Olefinen, welche eine Molmassenverteilung Mw/Mn von £ 10, eine 
Dichte von 0.85 bis 0.95 g/cm 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 
40 Gew. -% Comonomer und eine Molmasse Mn grofier 150000 g/mol auf - 
10 weisen und deren Index der Breite der Zusammensetzungsverteilung 
des Comonomeren grofier als 70% ist, ein Verfahren zu deren Her- 
stellung und Ihre Verwendung, sowie diese Copolymere enthaltenden 
Fasern, Formkorper, Folien oder Polymermischungen. 

15 Copolymere von Ethylen mit hoheren a-Olefinen wie 1-Buten, 

1- Pen ten, l-Hexen oder 1- Ok ten, sogenanntes LLDPE (Linear Low 
Density Polyethylen) kann z.B. mit klassischen Ziegler-Natta 
Katalysatoren auf der Basis von Titan, aber auch mit Metallocenen 
dargestellt werden. Erstere ergeben dabei LLDPE mit einer breiten 

20 Verteilung der Zusammensetzung und einer relativ breiten 

mittleren Molmassenverteilung, z.B. mit Mw/Mn>3, worin Mn das 
Zahlenmittel, und Mw das Gewichtsmittel , der Molekulargewichte 
ist. Ein Mafistab fur die Breite der Verteilung der Zusammen- 
setzung ist der CDBI-Wert, der Composition Distribution Breadth 

25 Index. Der CDBI-Wert ist def iniert als Gewichtsprozent der Copo- 
lymermolekule mit Comonomergehalt innerhalb von 50% des mittleren 
Comonomergehaltes. Er lSBt sich einfach durch TREF (Temperature 
Rising Elution Fraction) Analysen bestimmen (Wild et. al. J. 
Poly. Sci., Poly. Phys. Ed. Vol. 20, (1982), 441, oder US 

30 5,008,204) . 

Dagegen kann man z.B. rait Metallocenenkatalysatoren Ethylen- 
copolymere mit enger Molmassenverteilung und einem CDBI-Wert > 
50% erhalten. Diese LLDPE s zeichnen sich durch besonders vorteil- 

35 hafte mechanische Eigenschaf ten aus. Die Copolymerisation mit h6- 
heren a-Olefinen fuhrt oftmals zu einem erniedrigten Molekularge- 
wicht. In der Regel wird bei h6herer Konzentration an Comonomer 
der Kettenabbruch immer mehr bevorzugt und damit das Molekularge- 
wicht erniedrigt (US 5,625,016 beschreibt, daB Mn kleiner als ca. 

40 50000 ist) . Die niedermolekularen Copolymere konnen einerseits zu 
Ablagerungen im Reaktor wahrend der Polymerisation fuhren und 
konnen andererseits zu unerwunschten Produkteigenschaf ten, wie 
z.B. klebrigen Oberfachen fuhren. LLDPE s mit hohem Molekularge- 
wicht und hohem Comonomergehalt sind dagegen schwer darzustellen. 
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WO-A-98/44011 beschreibt Ethylenpolymere mit mindestens einem 
alpha Olefin mit mindestens 5 Kohlenstof f atomen mit einem melt 
index MI von 0.1 bis 15, einem CDBI-Wert von mindestens 70%, 
einer Dichte von 0.91 bis 0.93 g/ml, einem Haze value kleiner 
5 20%, einem melt index ratio MIR von 35 bis 80, einem mittleren 
Modulus von 20000 bis 60000 psi und einem definierten Verhaltnis 
von Modulus zu Dart Impact Strength. Die erhaltenen Polymere ent- 
halten auBerdem im wesent lichen keine ungesattigten Endgruppen 
(Seite 9, Zeile 16 bis 23). 

10 

WO-A-93/12151 beschreibt Ethylencopolymere mit alpha Olefinen mit 
mindestens 10 Kohlenstof f atomen mit einer Dichte zwischen 0.85 
und 0.95 g/cm3, einem mittleren Molekulargewicht Mw zwischen 
30000 und 1000000 Dalton und einer Molekulargewichtsverteilung 
15 zwischen 2 und 4. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war nun Copolymere mit hohen 
Molmassen, hohem Comonomeranteil und einem hohen CDBI-Wert zu 
finden, als auch ein geeignetes Darstellungsverf-ahren dafur. 

DemgemaS wurden Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen ge- 
funden, welche eine Molmassenverteilung Mw/Mn von 1 bis 10, eine 
Dichte von 0.85 bis 0.95 g/cm 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 
40% mol Comonomer und eine Molmasse Mn grdSer 150000 g/mol auf- 
weisen und deren Index der Breite der Zusammensetzungsverteilung 
des Comonomeren grofier als 70% ist. * 

Des weiteren wurde ein Verfahren zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Ethylencopolymere gefunden, dadurch gekennzeichnet, daB 
30 das Verfahren in Anwesenheit von folgenden Komponenten durchge- 
fuhrt wird: 

(A) Substituierte Monoindenyl- Oder Monof luorenylchromkomplexe 
der allgemeinen Formel I 

[y— cr-x„] m I. 

worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 
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Y durch folgende allgemeine Formel II 

R 1 




10 



beschrieben ist, worin 

15 

Z ein unsubstituiertes , substituiertes oder kondensiertes, 
heteroaromatisches Ringsystem bedeuten, 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, 
20 Ci-Cio-Alkyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1-10 

C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 7 R 8 , 
OR 7 , SR 7 , S0 3 R 7 , OC(0)R 7 , CN, SCN, p-Diketonat, CO, BF4-, 
PF6-# oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 

25 Ri-R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C 2 o~Alkyl, 

C 2 -C 2 o-Alkenyl, C6-C 20 -Aryl, Alkylaryl mit .1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 9 3, wobei die 
organischen Reste R^—R 8 auch durch Halogene substituiert 
sein konnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R^—R 8 

30 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 

konnen, 

r9 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkyl, 

C 2 -C 2 o-Alkenyl , C 6 -C 2 o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
35 im Alkylrest und 6-2 0 C-Atomen im Arylrest und je zwei 

geminale Reste R 9 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen 
Ring verbunden sein konnen, 

n 1, 2 Oder 3, 

40 

m 1, 2 oder 3, 
und 
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(B) optional einer oder mehreren Aktivatorverbindungen. 

Weiterhin wurden Polymermischungen, wobei mindestens ein 
erf indungsgemaBes Copolymere von Ethyl en mit C3-C12 a-Olefinen 
5 en thai tend ist, als auch Fasern> Folien und Formkorper, wprin die 
erf indungsgemaBen Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen als 
wesentliche Komponente en thai ten sind, gefunden. 

Des we iter en wurde die Verwendung der erf indungsgemaBen 
10 Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen zur Herstellung von 
Fasern, Folien und Formkorpern gefunden. 

Der Ausdruck " HLMFR* steht im Rahmen dieser Erfindung in bekann- 
ter Weise fur "High Load Melt Flow Rate" und wird stets bei 190°C 
15 unter einer Last von 21.6 kg (190°C/21.6 kg) ermittelt. 

Die Breite der Comonomerverteilung der erf indungsgemaBen 
Copolymeren laBt sich in vorteilhaf ter Weise uber die Standardab- 
weichung der mittleren gewichteten Elusions temper atur Ta, wie sie 

20 nach der TREF-Methode ermittelt werden kann, beschrieben. Die Me- 
thode der TREF ist z.B. in Wild, Advances in Polymer Science, 98, 
p. 1-47, 57 p. 153, 1992 beschrieben. Die mittlere gewichtete Elu- 
s ions tempera tur (Ta) und die Standardabweichung (s) werden wie 
von (s.a. Bevington, Mc Graw-Hill, Data Reduction and Error Ana- 

25 lysis for the physical Sciences, 1969 beschrieben) verwendet: 

Das erf indungsgemaBe Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen 
hat eine Molmassenverteilung Mw/Mn von £ 10, bevorzugt von 2 bis 4 
und besonders bevorzugt von 2 bis 3.5, eine Dichte im Bereich von 

30 0.85 bis 0.95 g/cm 3 , vorzugsweise von 0.88 bis 0.93 g/cm 3 und eine 
Molmasse Mn groBer 150000 g/mol, vorzugsweise. gr6Ber 200000 g/ 
mol, und ganz besonders bevorzugt grdBer 250000 g/mol. Ihr HLMFR 
liegt im Bereich von 0.001 bis 20 g/lOmin, vorzugsweise zwischen 
0.01 bis 15 g/lOmin und der Index der Breite der Zusammenset- 

35 zungsverteilung des Comonomeren ist grdBer als 70%, bevorzugt 
gr6Ber als 80% und besonders bevorzugt gr6Ber als 90%. 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaBen Copolymeren 
besitzt einen Index der Breite der Zusammenset zungsverteilung des 
40 Comonomeren gr6Ber als 90% und eine Molmassenverteilung Mw/Mn 
zwischen 2 und 4 . 

Die erf indungsgemaBen Copolymere besitzen bevorzugt eine vinyl 
Oder vinyliden terminierte Endgruppe. 
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Als Comonomere, welche neben Ethylen in dem erf indungsgemafien 
Copolymer, einzeln oder im Gemisch miteinander, enthalten sein 
konnen, kommen alle a-Olef ine mit 3 bis 12 OAtomen in Betracht, 
wie z.B. Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-Penten, 
5 1-Hepten, 1-Octen und 1-Decen. Vorzugsweise enthait das Ethylen- 
copolymer als Comonomere inhe it a-Olef ine mit 3 bis 9 C-Atomen Bu- 
ten, Penten, Hexen, 4 -Methyl -Pen ten Oder Octen einpolymerisiert . 
Besonders bevorzugt werden a-Olef ine ausgewahlt aus der Gruppe 
Propen, 1-Buteri, 1-Hexen und l^Okten eingesetzt. Die Comonomeren 
10 sind in dem erf indungsgemafien Ethylencopolymeren in aller Regel 
in Mengen von 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-% 
und insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Ethylencopolymere, einpolymerisiert enthalten. 

15 Die Ethylencopolymere konnen prinzipiell mit jedem Katalysator 
oder Katalysatorsystem hergestellt werden, der oder das zu Pro- 
dukten mit der erf orderlichen engen Molmassenverteilung fuhrt. In 
der Regel sind diese Katalysatoren sogenannte Single-Si te- 
Katalysatoren, bevorzugt die oben beschriebenen substi tuierten 

20 Monoindenylchromkomplexe der Formel I, wobei mindestens einer der 
Substi tuenten am Indenyl-Funf ring ein unsubstituiertes , substi - 
tuiertes oder kondensiertes , heteroaromatisches Ringsystem tragt. 

Der Indenylring ist in den erf indungsgemafien Komplexen r\ s an das 
25 Chromzentrum gebunden. Die Substituenten am Indenylsystem konnen 
auch ein Benzindenyl- oder Fluor enyl system ausbilden. 

Y ist ein substi tuiertes Indenylsystem, welches ein unsubsti- 
tuiertes, substi tuiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches 
30 Ringsystem tragt, welches koordinativ gebunden oder nicht koordi- 
niert sein kann. Bevorzugt ist das heteroaromatische Ringsystem 
intramolekular an das Chromzentrum koordiniert- 

Z ist ein unsubstituiertes, substi tuiertes oder kondensiertes, 
35 heterocyclisches aroma tisches Ringsystem, welches neben Kohlen- 
stof f ringgliedern Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff , Schwe- 
fel, Sticks toff und Phosphor enthalten kann. Beispiele fur 5-Ring 
Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstof f atomen ein bis vier 
Stickstof f atome oder ein bis drei Stickstof f atome und/oder ein 
40 Schwef el- oder Sauerstoff atom als Ringglieder enthalten konnen, 
sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 5-Isoxazolyl, 

3- Isothiazolyl, 5-Isothiazolyl , 1-Pyrazolyl , 3-Pyrazolyl , 

5- Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-0xazolyl, 2-Thiazolyl, 

4- Thiazolyl , 5-Thiazolyl , 2-Imidazolyl , 4-Imidazolyl , 

45 5-Imidazolyl, i , 2 , 4-Oxadiazol-3-yl , 1 , 2 , 4-Oxadiazol-5-yl , 
1,3, 4-Oxadiazol-2-yl oder 1, 2, 4-Triazol-3-yl . Beispiele fur 

6- gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstof f- 
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atome und/oder ein Phosphoratom enthalten k6nnen/ sind 
2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 

4- Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1, 3 , 5-Triazin-2-yl and 1,2,4-Tri- 
azin-3-yl, 1 , 2 , 4-Triazin-5-yl Oder 1, 2 , 4-Triazin-6-yl . Die 5-Ring 

5 und 6-Ring Heteroarylgruppen kdnnen hierbei auch durch 

Ci~Cio-Alkyl, C6-Cio-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl Oder Halo- 
genen, wie Fluor, Chlor Oder Brom substituiert oder mit ein oder 
mehreren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele 

10 fur benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind 

2-Indolyl, 7-Indolyl, 2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 
7-Thionaphthenyl, 3-Indazolyl, 7-Indazolyl, 2-Benzimidazolyl oder 
7-Benzimidazolyl . Beispiele fur benzokondensierte 6-gliedrige 
Heteroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8-Cin- 

15 nolyl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl , 8-Chinazolyl , 

5- Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. Be- 
zeichnung und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus L.Fieser 
und M. Fieser, Lehrbuch der organischen Chemie, 3. neubearbeitete 
Auf lage, verlag Chemie, Weinheim 1957 entnommen. Hierbei sind 

20 einfache Systeme bevorzugt, die leicht zuganglich und billig sind 
. und aus der folgenden Gruppe ausgewahlt sind: 




2-Pyridyl 8-Chinolyl 

30 

Durch geeignete Wahl der Reste R 10 bis R 19 kann Einf luB auf die 
Aktivitat des Katalysators und das Molekulargewicht des entste- 
henden Polymeren genommen werden. Als Substituenten R 10 bis R 19 
kommen die gleichen Reste, wie fur R^—R 8 beschrieben und Halogene, 

35 wie z.B, Fluor, Chlor oder Brom in Betracht, wobei gegebenenf alls 
auch zwei vicinale Reste R 10 bis R 19 zu einem 5- oder 6-gliedrigen 
Ring verbunden sein kdnnen und auch durch Halogene, wie Fluor, 
Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Bevorzugte Reste R 10 bis 
R 19 sind Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Bu- 

40 tyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, 
Phenyl, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl, sowie Fluor, Chlor und 
Brom. Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkyl- 
silyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, 
insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Ganz besonders bevorzugt ist 

45 Z ein unsubstituiertes oder substituiertes , z.B. alkyl- 

substituiertes, insbesondere in Position 8 verknupftes Chinolyl, 
z.B. 8-Chinolyl, 8- (2 -Methyl chinolyl ) , 8- (2 , 3 , 4-Trimethylchino- 
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lyl) , 8-(2,3,4,5,6,7-Hexamethylchinolyl. Es ist sehr einfach dar- 
stellbar und liefert gleichzeitig sehr gute Aktivitaten. 

Auch durch die Variation der Substituenten Ri-R 8 lassen sich ver- 
5 schiedene Eigenschaf ten des Katalysa tor systems verandern. Durch 
die Zahl und Art der Subs tituen ten, insbesondere von R l und R 2 
kann die Zuganglichkeit des Metallatoms M fur die zu polymerisie- 
renden Olefine beeinfluBt werden. So ist es moglich die Aktivitat 
und Selektivitat des Katalysators hinsichtlich verschiedener Mo- 

10 nomerer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu mo- 
difizieren. Da die Subs titu en ten auch auf die Geschwindigkeit von 
Abbruchreaktionen der wachsenden Polymerkette Einflufi nehmen k6n- 
nen, laBt sich hierdurch auch das Molekulargewicht der entstehen- 
den Polymer e verandern. Die chemische Struktur der Substituenten 

15 R 1 bis R 8 kann daher in weiten Bereichen variiert werden, um die 
gewunschten Ergebnisse zu erzielen und ein mafigeschneidertes 
Katalysatorsystem zu erhalten. Als C-organische Substituenten 
Ri-R 8 kommen beispielsweise folgende in Betracht: Ci-C2o~Alkyl, wo- 
bei das Alkyl linear Oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, 

20 Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, n- 
Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dode- 
cyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine 
Ce-Cio-Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclo- 
propan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclo- 

25 octan, Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C 2 o"Alkenyl, wobei das 

Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppel- 
bindung intern oder endstandig sein kann, wie z.B. vinyl, 
1-Allyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclo- 
pentenyl, Cyclohexenyl , Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl , 

30 C6-C20"Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substi- 
tuiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, 
o-, m-, p-Methylphenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2, 6-Dimethyl- 
phenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Tri- 
methylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere 

35 Alkylgruppen subs ti tuiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p- 
Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenf alls auch 
zwei R 1 bis R 16 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein 
konnen und die organischen Reste R x -R 8 auch durch Halogene, wie 
z.B. Fluor, Chi or oder Brom subs ti tuiert sein k6nnen. Als Si-or- 

40 ganische Substituenten SiR 9 3 kommen fur R 9 die gleichen Reste, wie 
oben fur R^—R 8 naher ausgefuhrt, wobei gegebenenf alls auch zwei R 9 
zu einem 5- Oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, in Be- 
tracht, wie z.B. Trimethylsilyl , Triethylsilyl, Butyldimethyl- 
silyl, Tributylsilyl, Trial lylsilyl , Triphenylsilyl oder 
45" Dimethylphenylsilyl . Bevorzugt Reste R x -R 6 sind Wasserstoff, 

Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.- 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, 
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Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phe- 
nyle, Trialkyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, 
Biphenyl und Anthranyl. Als Si-organische Subs tituen ten kommen 
besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
5 rest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Besonders 
bevorzugte Reste R 1 und R 2 sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro- 
pyl,(jigButyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Hep- 
tyl,&jir_Octyl, Allyl, Benzyl, Phenyl Oder Trialkylsilyl-Gruppen. 
Bevorzugt sind R 3 bis R 6 Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

10 iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl oder Phenyl. Bevorzugt ist Y (ohne Z) 
ein Indenyl, wie z.B. Indenyl, 2 -Methyl indenyl , 2-Ethylindenyl , 
2-Isopropylindenyl , 3 -Methyl indenyl , 4 -Phenyl indenyl , 
2-Methyl-4-phenylindenyl Oder 4 -Naphthyl indenyl oder Benzindenyl- 

15 system, wie z.B. Benzindenyl oder 2 -Me thy lb en z indenyl , in ganz 
besonders bevorzugten Ubergangsmetallkomplexen ein Indenyl. 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist Z ein 
unsubstituiertes oder substituiertes 8- (Chinolyl) System und R 1 bis 
20 R 6 gleich Wasserstoff . 

Die Subs tituenten X ergeben sich z.B. durch die Auswahl der ent- 
sprechenden Chromausgangsverbindungen, die zur Synthese der 
Chromkomplexe verwendet werden, konnen aber auch nachtraglich 

25 noch variiert werden. Als Substituenten X kommen insbesondere die 
Halogene wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod und darunter ins- 
besondere Chlor in Betracht. Auch einf ache Alkylreste, wie 
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl 
stellen vorteilhafte Liganden X dar. Als weitere Liganden X sol- 

30 len nur exemplarisch und keineswegs abschlieBend Trif luoracetat , 
BF 4 ", PFg- sowie schwach bzw. nicht koordinierende Anionen (siehe 
z.B.' S. Strauss in Chem. Rev. 1993, 93, 927-942) wie B(C 6 F 5 )4~ ge- 
nannt werden. Die Benennung der Liganden X als Anionen beinhaltet 
keine Festlegung welcher Art die Bindung zum Uber gang sme tall M 

35 ist. Ist X z.B. ein nicht oder schwach koordinierendes Anion, so 
ist die Wechselwirkung zwischen dem Metall M und dem Liganden X 
eher elektrostatischer Natur. Im Falle z.B. fur X gleich Alkyl 
ist die Bindung dagegen kovalent. Die verschiedenen Arten von 
Bindungen sind dem Fachmann bekannt. 

40 

Auch Amide, Alkoholate, Sulfonate, Carboxylate und p-Diketonate 
sind besonders geeignet. Durch Variation der Reste R 7 und R 8 kon- 
nen z.B. physikalische Eigenschaf ten wie Loslichkeit fein einge- 
stellt werden. Bevorzugt werden Ci-Cio-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
45 n- Propyl, n-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, sowie Vinyl, Allyl, Benzyl und Phenyl als Reste R 7 und R 8 
verwendet. Manche dieser substituierten Liganden X werden ganz 
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besonders bevorzugt verwendet, da sie aus billigen und einfach 
zuganglichen Ausgangsstof f en erhaltlich sind. So ist eine beson- 
ders bevorzugte Ausf uhrungsf orm, wenn X fur Dimethylamid, 
Methanolat, Ethanolat, Isopropanolat , Phenolat, Naphtholat, Tri- 
5 flat, p-Toluolsulf onat, Acetat Oder Acetyl ace tonat steht. 

Die Anzahl n der Liganden X hangt von der Oxidationsstuf e des 
Chromzentrums ab. Die Zahl n kann somit nicht allgemein angegeben 
werden. Chrom liegt sehr wahrscheinlich in der Oxidationsstuf e +3 
10 vor. Es konnen jedbch auch Komplexe eingesetzt werden, deren 
Oxidationsstuf e nicht der des aktiven Katalysators entspricht. 
Solche Komplexe konnen dann durch geeignete Aktivatoren ent- 
sprechend reduziert oder oxidiert werden. Bevorzugt werden Chrom- 
komplexe in der Oxidationsstuf e +3 verwendet. 

15 

Der Donor Z kann an das Chrom koordinativ gebunden sein. Dies ist 
inter- oder intramolekular moglich. Bevorzugt ist der Donor Z in- 
tramolekular an das Chrom koordinativ gebunden. Dies kann sich 
jedoch im Verlauf der Polymerisation andern. 

20 

Der Ubergangsmetallkomplex der Formel I kann als mbnomere, dimere 
Oder trimere Verbindung vorliegen, wobei m dann 1, 2 oder 3 ist, 
Dabei konnen z.B. ein oder mehrere Liganden X zwei Metallzentren 
M verbrucken. 

25 

Bevorzugte Komplexe sind z.B. 1- (8-Chinolyl) indenylchrom (III) di- 
chlorid, 1- (8-Chinolyl) -2-methylindenylchrom ( III) dichlorid, 
1- (8-Chinolyl) -2 -isopropylindenylchrom (III) dichlorid, 1- (8-Chino- 
lyl) -2-ethylindenylchrom (III) dichlorid, 1- (8-Chinolyl) -2-tert -bu- 
30 tylindenylchrom(III) dichlorid, 1- (8-Chinolyl) benzindenyl - 
chrom ( II I ) di chlo r i d , 1- ( 8 -Chino ly 1 ) - 2 -me thy lbenz indeny 1 - 
chrom (III) dichlorid, 

1- (8- (2-Methylchinolyl) ) indeny 1 chrom (III) dichlorid, 
1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2 -methyl indeny 1 chrom ( III) dichlorid, 
35 1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2 -isopropyl indeny lchrom (III) dichlorid, 
1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2 -ethyl indeny lchrom (III ) dichlorid, 
1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2-tert .butyl indenylchrom (III) dichlorid, 
1- (8- (2-Methylchinolyl) ) benz indenylchrom (III) dichlorid oder 
1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2 -me thy lbenz indeny lchrom (III) dichlorid. 

40 

Die Metallkomplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich 
auf einfache Weise erhalten, wenn man die entsprechenden Metall- 
salze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt (z.B. 
analog zu den Beispielen in DE 197 10615). 

45 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Polymerisation von Olefinen 
laBt sich mit alien technisch bekannten Polymerisationsverf ahren 
bei Tempera tur en im Bereich von 20 bis 300°C und unter Drucken von 
5 bis 4000 bar kombinieren. Die vorteilhaf ten Druck- und 
5 Tempera turbereiche zur Durchfuhrung des Verfahrens hangen demge- . 
maB stark von der Polymer isationsmethode ab. So lassen sich die 
erf indungsgemaB verwendeten Katalysatorsysteme in 'alien bekannten 
Polymerisationsverf ahren, also beispielsweise in Hochdruck-Poly- 
mer isationsverf ahren in Rohrreaktoren Oder Autoklaven, in 

10 Suspensions-Polymerisationsverf ahren, in Losungs-polymer isations- 
verf ahren Oder bei der Gasphasenpolymerisation einsetzen. Bei den 
Hochdruck-Polymer isationsverf ahren, die ublicherweise bei Drucken 
zwischen 1000 und 4000 bar, insbesondere zwischen 2000 und 
3500 bar, durchgefuhrt werden, werden in der Regel auch hohe Po- 

15 lymerisationstemperaturen eingestellt. Vorteilhaf te Temperatur- 
bereiche fur diese Hochdruck- Polymer isationsverf ahren liegen zwi- 
schen 200 und 330°C, insbesondere zwischen 22 0 und 270°C. Bei Nie- 
derdruck-Polymeri sat ionsverf ahren wird in der Regel eine 
Temperatur eingestellt, die mindestens einige Grad unter der Er- 

20 weichungstemperatur des Polymerisates liegt. Insbesondere werden 
in diesen Polymerisationsverf ahren Tempera turen zwischen 50 und 
180°C, vorzugsweise zwischen 70 und 120°C, eingestellt. Bei den 
Suspensionspolymerisationen wird ublicherweise in einem Suspen- 
sionsmittel, vorzugsweise in einem Alkan polymerisiert . Ins- 

25 besondere konnen auch die hdheren Olef ine wie Propen, Buten Oder 
Hexen in verf lussigtem Oder flussigem Zustand auch das Suspen- 
sionsmittel in der Polymerisation- und Copolymer i sat ionsreaktion 
bilden. 

30 Die Polymerisations temper a turen liegen i.a. im Bereich von -20 
bis 115°C, der Druck i.a. im Bereich von 1 bis 100 bar. Der Fest- 
stoffgehalt der Suspension liegt i.a. im Bereich von 10 bis 80 %. 
Es kann sowohl diskontinuierlich, z.B. in Ruhr autoklaven, als 
auch kontinuierlich, z.B. in Rohrreaktoren, bevorzugt in Schleif - 

35 reaktoren, gearbeitet werden. Insbesondere kann nach dem Phil- 
lips-PF-Verf ahren, wie in der US-A 3 242 150 und US-A 3 248 179 
beschrieben, gearbeitet werden. 

Von den genannten Polymerisationsverf ahren ist erf indungsgemaB 
die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in Gasphasenwirbel - 

40 schicht-Reaktoren, die Ldsungspolymerisation, sowie die Suspen- 
sionspolymerisation, insbesondere in Schleif en- und Ruhrkessel- 
reaktoren, besonders bevorzugt. Die Gasphasenpolymerisation kann 
auch in der sogenannten condensed, supercondensed oder superkri- 
tischen Fahrweise durchgefuhrt werden. Die verschiedenen oder 

45 auch gleichen Polymerisationsv rf ahren konnen auch wahlweise mit- 
einander in Serie geschaltet sein und so eine Polymer isationskas- 
kade bilden. Weiterhin kann zur Regelung der Polymereigenschaf ten 
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auch ein Zusatz , wie z.B. Wasserstoff in den Polymerisationsver- 
fahren verwendet werden. 

Die erf indungsgemaflen Metalllcomplexe sind fur sich teilweise 
5 nicht oder wenig polymer isationsaktiv und werden dann mit einem 
Aktivator, der Komponente (B) , in Kontakt gebracht urn gute Poly- 
merisationsaktivitat entfalten zu kdnnen. Als Aktivatorverbindun- 
gen kommen beispielsweise solche vom Alumoxantyp in Betracht, 
insbesondere Methylalumoxan MAO. Alumoxane werden z.B. durch kon- 

10 trollierte Addition von Wasser zu Alkylaluminiumverbindungen, 

insbesondere Tr ime thy 1 aluminium, hergestellt. Als Co-Katalysator 
geeignete Alumoxan-Zubereitungen sind kommerziell erhaltlich. Es 
wird angenommen, dafi es sich hierbei aus einer Mischung von cy- 
clischen und linearen Verbindungen handelt. Die cyclischen 

15 Alumoxane konnen durch die Formel (R 20 AlO) s und die linearen 

Aluminoxane durch die Formel R 20 (R 20 A10) a R 20 2Al zusammengef afit wer- 
den, wbbei s den Oligomerisationsgrad angibt und eine Zahl von 
ungefahr 1 bis 50 ist. Vorteilhafte Alumoxane enthalten im we- 
sentlichen Alumoxan- Oligomere mit einem Oligomerisationsgrad von 

20 etwa 1 bis 3 0 und R 20 ist bevorzugt ein Ci-C6~Alkyl und besonders 
bevorzugt Methyl, Ethyl, Butyl oder Isobutyl. 

Neben den Alumoxanen konnen als Aktivatorkomponenten auch solche 
eingesetzt werden, wie sie in der sogenannten kationischen Akti- 

25 vierung der Metallocen-Komplexe Verwendung f inden. Derartige Ak- 
tivatorkomponenten sind z.B. aus EP-B1-0468537 und aus 
EP-B1-0427697 bekannt. Insbesondere konnen als solche Aktivator- 
verbindungen (B) Borane, Boroxine oder Borate, wie z. B. Trial - 
kylboran, Triarylboran, Trimethylboroxin, Dimethylaniliniumte- 

30 traarylborat , Trityltetraarylborat , Dime thy 1 anil iniumbor at aben- 
zole oder Tritylboratabenzole (siehe WO-A-97/36937 ) eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt werden Borane oder Borate eingesetzt, 
welche mindestens zwei perf luorierte Arylreste tragen. Als beson- 
ders geeignete Aktivatorverbindung (B) werden Verbindung aus der 

35 Gruppe Aluminoxan, Dimethylaniliniumtetrakispentaf luorophenylbo- 
rat, Trityltetrakispentaf luorophenylborat oder Tri spent af luoro- 
phenylboran verwendet. 

Auch Aktivatorverbindungen mit starker oxidierenden Eigenschaf ten 
40 sind einsetzbar, wie z.B. Silberborate, insbesondere Silbertetra- 
kispentaf luorophenylborat oder Ferroceniumborate, insbesondere 
Ferroceniumtetrakispentaf luorophenylborat oder Ferroceniumtetra- 
phenylborat. 

45 Weiterhin konnen als Aktivatorkomponente Verbindungen wie Alumi- 
niumalkyle, insbesondere Trimethyl aluminium, Triethylaluminium, 
Tri isobutyl aluminium, Tributyl aluminium. Dime thy laluminiumchlo- 
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rid, Dimethyl a luminiumf luorid, Methylaluminiumdichlorid, Methyla- 
luminiumsesquichlorid, Diethylaluminiumchlorid oder Aluminiumtri - 
f luorid eingesetzt werden. Auch die Hydro lyseprodukte von 
Aluminiumalkylen mit Alkoholen konnen eingesetzt werden (siehe 
5 z.B. WO-A-95/10546) . 

Als Aktivatorverbindungen konnen des weiteren auch Alkylver- 
bindungen von Lithium, Magnesium Oder Zink verwendet werden, wie 
z.B. Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesiumbromid, Ethylmagnesi - 
10 umchlorid, Ethyl ma gnesiumbromid, Butylmagnesiumchlorid, Dimethyl - 
magnesium, Diethylmagnesium, Dibutylmagnesium, Methyl lithium, 
Ethyllithium, Methylzinkchlorid, Dimethylzink oder Diethylzink. 

Manchmal ist es wunschenswert eine Kombination von verschiedenen 
15 Aktivatoren zu verwenden. Dies ist z.B. bei den Metallocenen be- 
kannt, bei denen Borane, Boroxine (WO-A-93/16116) und Borate oft 
in Kombination mit einem Aluminiumalkyl eingesetzt werden. Gene- 
rell ist auch eine Kombination von verschiedenen Aktivatorkompo- 
nenten mit dem erf indungsgemaBen Ubergangsmetallkomplex moglich. 

20 

Die Menge der zu verwendenden Aktivatorverbindungen hangt von der 
Art des Aktivators ab. Generell kann das Molverhaltnis Metall- 
komplex (A) zu Aktiva tor verb indung (B) von 1:0.1 bis 1:10000 be- 
tragen, bevorzugt werden 1:1 bis 1:2000. Das Molverhaltnis von 

25 Metallkomplex (A) zu Dimethylaniliniumtetrakispentaf luorophenyl - 
borat, Trityltetrakispentaf luorophenylborat oder Trispentaf luoro- 
phenylboran liegt zwischen 1:1 und 1:20, bevorzugt zwischen 1:1 
und 1:5, und besonders bevorzugt zwischen 1:1 und 1:2, zu Methyl - 
aluminoxan bevorzugt zwischen 1:1 und 1:2000 und besonders bevor- 

30 zugt zwischen 1:10 und 1:1000. Da viele der Aktivatoren, wie z.B. 
Aluminiumalkyle gleichzeitig zur Entfernung von Katalysatorgif ten 
verwendet werden (sogenannte scavenger) , ist die eingesetzte 
Menge von der Verunreinigung der ubrigen Einsatzstof f e abhangig. 
Der Fachmann kann jedoch durch einf aches Probieren die optimale 

35 Menge bestimmen. 

Der Ubergangsmetallkomplex kann dabei entweder vor oder nach 
Kontaktierung mit den zu polymer is ierenden Olef inen mit der oder 
den Aktivatorverbindungen in Kontakt gebracht werden. Auch eine 

40 Voraktivierung mit ein oder mehreren Aktivatorverbindungen vor 
der Durchmischung mit dem Olefin und weitere Zugabe der gleichen 
oder anderer Aktivatorverbindungen nach Kontaktierung dieses *Ge- 
misches mit dem Olefin ist moglich. Eine Voraktivierung erfolgt 
in der Regel bei Temperaturen zwischen 10-100°C, bevorzugt zwi- 

45 schen 20-80°C. 
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Die erf indungsgemaBen Katalysatoren (A) konnen optional auch auf 
einern organischen oder anorganischen Trager immobiiisiert und in 
ge trager ter Form in der Polymerisation verwendet werden. Dies ist 
eine gangige Methode, um Reaktorablagerungen zu vermeiden und die 
5 Polymermorphologie zu steuern. Als Tragerma ter i alien werden 

bevorzugt Kieselgel, Magnesiumchlorid, Aluminiumoxid, mesoporose 
Material ien, Aluminosilikate und organische Polymere wie Poly- 
ethylen, Polypropylen oder Polys tyrol und insbesondere Kieselgel 
oder Magnesiumchlorid verwendet. 

10 

Die Aktivatorverbindungen (B) und der Metallkomplex (A) konnen 
mit dem Trager in verschiedenen Reihenfolgen oder gleichzeitig in 
Kontakt gebracht werden. Dies wird in der Regel in einem inerten 
Losungsmittel durchgef uhrt , das nach der Immobilisierung ab- 

15 filtriert oder verdampft werden kann. Auch die Verwendung des 

noch feuchten, getragerten Katalysators ist aber moglich. So kann 
zuerst die Mischung des Trager s mit dem oder den Aktivatorverbin- 
dungen oder auch zuerst das Kontakt ier en des Trager s mit dem Po- 
lymerisationskatalysator erfolgen. Auch eine Voraktivierung des 

20 Katalysators mit einer oder mehreren Aktivatorverbindungen vor 
der Durchmischung mit dem Trager ist moglich. Die Menge an 
Metallkomplex (A) (in mmol) pro Gramm Tragermaterial kann stark 
variieren z.B. zwischen 0.001 bis 1. Die bevorzugt Menge an 
Metallkomplex (A) pro Gramm Tragermaterial liegt zwischen 0.001 

25 und 0.5 mmol/g, und besonders bevorzugt zwischen 0.005 und 0.1 
mmol/g. In einer moglichen Ausf uhrungsf orm kann der Metallkomplex 
(A) auch in Anwesenheit des Tragermaterials hergestellt werden. 
Eine weitere Art der Immobilisierung ist auch die Vor- 
polymerisation des Katalysatorsystems mit oder ohne vorherige 

30 Tragerung. . 

Das erf indungsgemafie Ethylencopolymer kann auch Bestandteil einer 
Polymermis chung sein. Die Art der weiteren Polymerkomponenten in 
der Mischung hangt von der Art der spateren Verwendung der 

35 Mischung ab. Die Mischung kann z.B. durch Blending von zusatzlich 
ein oder mehreren LLDPEs oder HDPEs oder LDPEs erfolgen. Anderer- 
seits kann die Polymermischung durch gleichzeitige Polymerisation 
ein oder mehrere ebenf alls fur die Polymerisation von Olefinen 
aktiven Katalysatorsystems erfolgen. Als Katalysatoren (C) fur 

40 die Herstellung der Blendpolymere bzw. zur gleichzeitigen 

Polymerisation sind hierbei besonders klassische Ziegler Natta 
Katalysatoren auf der Basis von Titan, klassische Phillips 
Katalysatoren auf der Basis von Chromoxiden, Metallocene, die so- 
genannten constrained geometry Komplexe Csiehe z.B. EP A 0 416 815 

45 oder EP A 0 420 436) , Nickel und Palladium Bisimin-Systeme (zu 
deren Darstellung siehe WO 9803559 Al) oder Eisen und Cobalt Py- 
ridinbisimin-verbindungen (zu deren Darstellung siehe WO 9827124 
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Al) . (C) kann aber auch ein anderer erf indungsgemaBer Chromkom- 
plex sein. Die Polymerisationskatalysatoren (C) konnen ebenfalls 
getragert sein. 

5 Das erf indungsgemaBe Ethylencopolymer kann mit anderen Olefin- 
polymeren, insbesondere Ethylenhomo- und copolymeren auch 
bimodale Mischungen bilden. Diese k6nnen einerseits durch die 
oben beschriebene gleichzeitige Anwesenheit eines weiteren fur 
die Polymerisation von Olefinen geeigneten Katalysators Oder 
10 durch nachtragliches Blenden der separat erhaltenen Polymerisate 
bzw. Copolymer isate erhalten werden. 

Die Blends, welche die erf indungsgemaBen Olef incopolymere enthal- 
ten, konnen auch noch zwei Oder drei andere Olef inpolymere, bzw. 
15 copolymere beinhalten. Dies konnen z.B. LDPE's sein (blends davon 
sind z.B. in DE-A1-19745047 beschrieben), oder Polyethylenhomopo- 
lymere (Blends davon sind z.B. in EP-B-100843 beschrieben) , 
LLDPE's (wie z.B. in EP-B-728160 Oder WO-A-90/03414 beschrieben), 
LLDPE/LDPE (WO 95/27005 Oder EP-B1-662989 ) 

20 

Der Anteil des erf indungsgemaBen Ethylencopolymer en an der Ge- 
samtmasse der Polymermischung betragt mindestens 40 bis 
99 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 90 Gew.-%. 

25 Die Ethylencopolymere, Polymermischung en und Blends konnen noch 
an sich bekannte Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthalten, wie Ver- 
arbeitungsstabilisatoren, Stabilisatoren gegen Licht- und War- 
meeinflusse, ubliche Additive wie Gleitmittel, Antioxidations- 
mittel, Antiblockmittel und Antistatika, sowie gegebenenf alls 

30 Farbstof f e. Art und Menge dieser Zusatzstoffe sind dem Fachmann 
gelauf ig . 

Weiterhin hat sich herausgestellt , daB Beimischungen geringer 
Mengen von Fluorelastomeren oder thermoplastischer Polyester die 

35 Verarbeitungseigenschaf ten der erf indungsgemaBen Polymere weiter 
verbessern konnen. Solche Fluorelastomere sind als Verarbeitungs - 
hilfsmittel als solche bekannt und im Handel z.B. unter den Han- 
delsnamen Viton® und Dynamar® erhaltlich (siehe z.B. auch 
US-A-312 5547) . Sie werden vorzugsweise in Mengen von 10 bis 

40 1000 ppm, besonders bevorzugt von 20 bis 2 00 ppm, bezogen auf die 
Gesamtmasse der erf indungsgemaBen Polymermischung, zugegeben. 

Die erf indungsgemaBen Polymere konnen auch nachtraglich noch mo- 
difiziert werden durch Grafting, Vernetzung, Hydrierung, Funktio- 
45 nalisierung oder andere Funktionalisierungsreaktionen, die dem 
Fachmann bekannt sind. 
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Die Hers tel lung der Polymerblends kann nach alien bekannten Ver- 
fahren erf olgen. Dies kann beispielsweise durch Zufuhrung der 
griefif ormigen Koraponenten zu einem Granulieraggregat , z.B. einem 
Zweischneckenkneter (ZSK) oder Farrelkneter, erfolgen. Weiterhin 
5 kann auch direkt eine Granulatmischung auf einer Folienherstell- 
anlage verarbeitet werden. 

Die Polymermischungen eignen sich z.B. hervorragend zur Herstel- 
lung von Folien auf Blasfolien- und Castf ilmanlagen bei hohen 

10 AusstoBleistungen. Die Folien aus den Polymermischungen zeichnen 
sich durch sehr gute mechanische Eigenschaf ten, hohe Schockfe- 
stigkeit und hohe ReiBf estigkeit bei guten optischen Eigenschaf - 
ten aus. Sie eignen sich insbesondere fur den Verpackungsbereich 
sowohl fur hochbeanspruchbare Schwersackverpackungen als auch fur 

15 den Lebensmi ttelbereich. Weiterhin zeigen die Folien nur geringe 
Blockneigung und sind daher auch ohne oder mit nur geringen 
Gleit- und Antiblockmittelzusatzen maschinengangig . 

Auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaf ten eignen sich die 
20 mit dem erf indungsgemaflen Katalysatorsystem hergestellten Copoly- 
mer isate von Olefinen ebenfalls fur die Herstellung von Fasern 
und Formkorpern. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

25 

Analytik 

NMR-Proben vmrden unter Inertgas abgefullt und gegebenenf alls 
eingeschmolzen. Als interner Standard dienten in den 1 H- und 13 C- 
3 0 NMR-Spektren die Losungsmittelsignale, deren chemische Verschie- 
bung auf TMS umgerechnet wurde. NMR-Messungen wurden an einem 
Bruker AC 200 und, insbesondere COSY-Experimente, an einem Bruker 
AC 300 durchgefuhrt. 

35 Massenspektren wurden an einem VG Micromass 7070 H und einem Fin- 
nigan MAT 8230 gemessen. Hochauf geldste Massenspektren wurden an 
den Geraten Jeol JMS-700 und VG ZAB 2F gemessen. 

Elementaranalysen wurden an einem Heraeus CHN-O-Rapid bestimmt. 

40 

Der Comonergehalt des Polymeren (%Cg) , dessen Methylseitenketten- 
gehalt pro 1000 C-Atome der Polymerkette (CH3/IOOO) und dessen 
Dichte wurde durch IR Spectroskopie bestimmt. 
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Die TREF-Untersuchungen wurden unter folgende Bedingungen durch- 
gefuhrt: Losungsmittel: 1 , 2 , 4-Trichlorbenzol , FluB: lml/min, 
Heizgeschwindigkeit : l°C/min, Polymermenge 5-10 -mg, Trager Kiesel- 
gur (Ta: max. Temperatur: O: Breite der Verteilung) . 

5 

Der T] Wert wurde mit einem automatischen Ubbelohde Viskometer 
(Lauda PVS 1) mit Dekalin als Losungsmittel bei 130 °C bestimmt 
(IS01628 bei 130°C, 0,001 g/ml Decalin) . 

10 Die Bestimmung der Molmassenverteilungen und der daraus abgelei- 
teten Mittelwerte Mn, Mw, Mw/Mn und Mz erfolgte mittels Hoch- 
temperatur-Gelpermeations-chromatographie in Anlehnung an DIN 
55672 unter folgende Bedingungen: : Losungsmittel: 1,2, 4-Tri- 
chlorbenzol, FluB: lml/min, Temperatur: 14 0°C, kalibrierung mit PE 

15 Standards. 

Abkurzungen in den folgenden Tabellen: 



Kat. Katalysator (der erf indungsgemaBe Ubergangsmetallkomplex) 

20 t Temperatur wahrend der Polymerisation 

Mw Gewichtsmittel des Molekulargewichts 

Mn Zahlenmittel des Molekulargewichts. 

Tm Schmelz temperatur 

Eta Staudingerindex (Viskositat) = 1 

25 Dichte Polymerdichte 

CH3/IOOO Anzahl der Methylseitenketten pro 1000 C-Atomen 

%Ce Comonomergehalt des Polymer en in Gew. -% 



Allgemeine Synthesevorschrif t : 

30 

Beispiel 1. 

1- (8-Chinolyl) indenylchrom (III ) dichlorid 

35 1.1. Darstellung von 1- ( 8-Chinolyl) inden 

8-Bromchinolin (10.4 g, SOmmol) wurde in 100 ml THF vorgelegt und 
auf etwa -100 °C gekuhlt. Innerhalb von 5 min. wurden 20ml n-BuLi 
(2.5M in Hexan, 50 mmol) zugetropft, wobei die Innentemperatur 

40 unter--80 °C gehalten wurde. Nach beendeter Zugabe wurde weitere 
15 min bei — 80 °C geruhrt und dann 6.6 g 1-Indanon (50 mmol) ge- 
16s t in 30 ml THF innerhalb von 10 min zugetropft. Danach lieB 
man das Reaktionsgemisch langsam auf Raum temper atur kommen und 
erhitzte dann 3 h unter RuckfluB. Nachdem die Mischung auf Raum- 

45 temperatur abgekuhlt war, wurde zunachst Eis und dann Salzsaure 
bis etwa pH 1 zugegeben und 30 min geruhrt. WaBrige und 
organische Phase wurden getrennt, die waBrige Phase mit Ammoniak- 
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losung bis etwa pH 9 versetzt, mit Ether extrahiert und die ver- 
einigten organischen Phasen anschlieSend im Vakuum zur Trockene 
eingeengt. Das so erhaltene viskose 6l (1- (8-Chinolyl) -indan-l-ol 
(8H 2 0)) vmrde mit Salzsaure bis pH 0 versetzt, 2 Stunden unter 
5 RuckfluS erhitzt und anschlieBend neutralisiert . Nach Aufarbeiten 
und Trocknen konnten 6.6 g 1- ( 8-Chinolyl) inden (55%) als farblo- 
ser Feststoff isoliert werden. 

1- (8-Chinolyl) -indan-l-ol (8H 2 0) 

10 

1H-NMR: (200 MHz , CDC1 3 ) 6 = 2,58 - 2.87 <m, 3H, CH 2 ) ; 6.94 (dd, 
1H, Chinolin CH) ; 7.24 - 7.36 (m, 4H, CH) ; 7.44 - 7.50 
(m, 2H, H3, H6) ; 7.70 (dd, 1H, Chinolin CH) ; 8.23 (dd, 
1H) ; 8.66 (s, br, 1H, OH); 8.92 (dd, 1H) . 

15 

13C-NMR: (200 MHz , CDCI3) 5 = 30.2, 44.8 (CH 2 ); 87.2 (COH) ; 120.8, 
124.7, 125.1, 126.4, 126.9, 127.2, 127.5, 128.2, 137.9, 
147.7 (CH) ; 127.4, 129.2, 142.6, 143.8, 146.7 (quart. C) . 

20 1- (8-Chinolyl) inden 

Smp. : 108 °C. 

1H-NMR: (200 MHz, CDCI3) 5 = 3.69 (d, 2H, CH 2 ) ; 6.80 (t, 1H, 
25 =CH) ; 7.12 - 7.26 (m, 3H) ; 7.41 (dd, 1H) ; 7.55 - 7.64 <m, 

2H) ; 7.81 - 7.88 (m, 2H) ; 8.21 (dd, 1H) ; 8.92 (dd, 1H) . 

13C-NMR: (50 MHz, CDCI3) 5 = 38.8 (CH 2 ); 121.0, 121.2, 123.8, 

124.5, 125.8, 126.3, 127.8, 130.0, 133.5, 136.1, 150.0 
(CH); 128.6, 135.9, 143.7, 144.0, 145.6, 146.7 (quart. C) . 

30 

MS (EI) : m/z (%) = 243 (65) [M+3 ; 242 (100) IM+-H] . 

HR-MS (EI): 243 . 1048 (ber .) , 243.1038 (gef.). 

35 C,H,N- Analyse: ber.: 88.86% C, 5.39% H, 5.75% N 

gef.: 87.55% C, 5.52% H, 5.92% N. 

1.2. Darstellung von Dichloro- [1- (8-chinolyl) indenyl] chrom(III) : 

40 In 20 ml THF wurden 0.05 g Kaliumhydrid (1.23 mmol) suspendiert 
und 0.3 g 1- (8-Chinolyl ) inden (1.23 mmol) langsam zugegeben. Die 
so erhaltene violette Suspension wurde nach dreistundigem Ruhr en 
bei Raumtemperatur zu einer Mischung von 0. 46 g Chrom (III) chlo - 
ridx3THF (1.23 mmol) in 50 ml THF getropft und nach beendeter Zu- 

45 gabe noch 16 Stunden geruhrt. Das Losungsmittel* wurde im Vakuum 
entfernt und der so erhaltene Feststoff auf einer G4-Fritte mehr- 
mals mit heiBem Toluol extrahiert. Nach Abdestillieren des Sol- 
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vens aus den vereinten Extrakten fiel das Produkt als grunes 
Pulver an, das mehrmals mit Hexan gewaschen und im HV getrocknet 
wird. 0.22 g Dichloro- [1- (8-chinolyl) indenyl] chrom (III) (50%) 
konnten so erhalten werden. 

5 

Alternativ konnte der Ruckstand auch in Methylenchlord aufgenom- 
men werden und nach Abtrennung von Kaliumchlorid und Entfernen 
des Ldsungsmittels wurde ebenfalls der Chrpmkomplex erhalten. 

10 MS (EI) : m/z (%) = 364 (0.2, M + ) ; 329 (0.1, M + -C1) ; 242 (100, 
Ind(Chinolin) + ) 

HR-EI-MS: 363.97519 (ber . ) , 363.97615 (gem.) 

15 Beispiele 2 und 3 

Copolymerisation von Ethen mit 1-Hexen 

Die Polymerisationsversuche wurden in einem mit Kontaktthermome- 
20 ter, Ruhrer mit Teflonblatt, Heizpilz und Gaseinleitungsrohr 

versehenen 11-Vierhalskolben durchgefuhrt. Unter Argon wurden die 
in Tabelle 1 angegebene Menge Dichloro- [1- (8-chino- 
lyl) indenyl] chrom ( III) in 250 ml Toluol bei 40°C vorgelegt. Bei 
der Aktivierung mit MAO wurde jeweils die in Tabelle 2 angegebene 
25 Menge 1,6 M MAO Losung in Toluol zugegeben. 

Es wurden vor der Ethylenzugabe 5ml Hexen vorgelegt und anschlie- 
Bend ca. 20 bis 40 1/h Ethylen bei Atmospharendruck fur eine 
Stunde durchgeleitet . Die Restmenge an Hexen wurde innerhalb von 
30 15 min uber einer Tropf trichter zudosiert. 

Die Reaktion wurde durch Zugabe eines Gemisches aus 15 ml konzen- 
trierter Salzsaure und 50 ml Methanol abgestoppt und 15 min nach- 
geriihrt. Nach Zugabe von weiteren 250 ml Methanol und 15 min ruh- 
35 ren, wurde abfiltriert, dreimal mit Methanol gewaschen und bei 
70°C getrocknet. In Tabelle 1 sind die Polymerisations- bzw. 
Produktdaten zusammengef aBt . 
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Pa t en t an sp ru che 

1. Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen, welche eine Mol- 
massenverteilung Mw/Mn von < 10, eine Dichte von 0-85 bis 
0.95 g/cm 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 40 Gew. -% 
Comonomer und eine Molmasse Mn groBer 150000 g/mol aufweisen 
und deren Index der Breite der Zusammensetzungsverteilung des 
Comonomeren grofier als 7 0% ist. 

2. Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB deren Dichte zwischen 0.88 bis 
0.93 g/cm 3 liegt. 

15 3. Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen nach Anspruch 1 
Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB deren Index der Breite 
der Zusammensetzungsverteilung des Comonomeren groBer als 
90 % ist. 

20 4. Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen nach den Anspru- 
chen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die verwendeten 
a-Olefine aus der Gruppe Propen, 1-Buten, 1-Hexen und 1-Okten 
ausgewahlt sind. 

25 5. Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen nach den Anspru- 
chen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB deren Molmassenver- 
teilung Mw/Mn zwischen 2 und 4 liegt. 

6. Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen nach den An- 
30 spruchen 1 bis 5, deren Molekulargewicht Mn grdBer als 

200000 g/mol ist. 

7. Verfahren zur Her st el lung von Ethylencopolymeren gemafi den 
Anspruchen 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren 

35 in Anwesenheit von folgenden Komponenten durchgefu.hr t wird: 

(A) Substituierte Monoindenyl- Oder Monof luorenylchromkom- 
plexe der allgemeinen Formel I 



40 



worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen 



45 Y durch folgende allgemeine Formel II 
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10 



beschrieben ist, worin 

15 Z ein unsubstituiertes, substi tuiertes Oder kondensiertes , 

heteroaromatisches Ringsystem bedeuten, 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasser- 
stoff , Ci-C 10 -Alkyl, C 2 -Cio-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkyl- 
20 aryl mit 1-10 C- At omen im Alky Ires t und 6-2 0 C-Atomen im 

Arylrest, NR 7 R 8 , OR 7 , SR 7 , SO3R 7 , OC(0)R 7 , CN, SCN, p-Di- 
ketonat, CO, BF 4 -, PF 6 -, oder sperrige nichtkoordinie- 
rende Anionen, 

25 Ri-R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff , C 1 -C 2 o-Alkyl , 

C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, 
SiR 9 3, wobei die organischen Reste R^—R 8 auch durch Ha- 
logene substituiert sein konnen und je zwei geminale 

30 oder vicinale Reste R^—R 8 auch zu einem funf- Oder 

sechsgliedrigen aroma tischen oder aliphatischen Ring 
verbunden sein konnen, 

R9 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 2 o~Alkyl , 
35 C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 

Atpmen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je 
zwei geminale Reste R 9 auch zu einem funf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein k6nnen # 

40 n i, 2 oder 3, 

m 1,2 oder 3 , 

und 

45 

(B) optional einer oder mehreren Aktivatorverbindungen. 
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8. Verfahren zur Herstellung von Ethylencopolymeren nach An- 
spruch 7, dadurch gekennzeichnet , dafi in der Komponente (A) Z 
ein unsubstituiertes Oder substituiertes 8— (Chinolyl) System 
und R 1 bis R 6 gleich Wasserstoff ist. 

5 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man als Aktivatorverbindung (B) eine Verbindung ausgewahlt 
aus der Gruppe Aluminoxan, Dimethylaniliniumtetrakispenta- 

f luorophenylborat, Trityltetrakispentaf luorophenylborat oder 
10 Trispentaf luorophenylboran verwendet. 

10. Polymermischungen, wobei mindestens ein Copolymere von 
Ethylen mit C 3 -Ci 2 a-Olef inen gemaB den Anspruchen 1 bis 6 
en thai ten ist. 

15 

11. Verwendung von Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen 
gemaB den Anspruchen 1 bis 6 zur Herstellung von Fasern, 

. Folien und Formkorpern. 

20 12. Fasern, Folien und Formkorper, worin die Copolymere von 

Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als 
wesentliche Komponente enthalten sind. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Copolymer e von Ethylen mit C3-C12 a-Olef inen 
Zusammenf assung 

5 

Copolymere von Ethylen mit C3-C3.2 a-Olefinen, welche eine Mol- 
massenverteilung Mw/Mn von < 10, eine Dichte von 0.85 bis 0.95 
g/cm 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 40 Gew.-% Comonomer und 
eine Molmasse Mn grofier 150000 g/mol aufweisen und deren Index 
10 der Breite der Zusammensetzungsverteilung des Comonomeren grdBer 
als 7 0% ist, ein Verf ahren zu deren Herstellung und ihre 
Verwendung, sowie diese Copolymere enthaltenden Fasern, Form- 
kdrper, Folien oder Polymermischungen . 

15 



20 
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Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Ol 

Beschreibung 
5 

Gegenstand der Erf indung sind Copolymere von Ethylen mit C3-C12 
. a-Olefinen, welche eine Molmassenverteilung Mw/Mn von < 10, eine 
Dichte von 0.85 bis 0.95 g/cm 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 
40 Gew. -% Comonomer und eine Molmasse Mn groBer 150000 g/mol auf - 
10 weisen und deren Index der Breite der Zusammensetzungsverteilung 
des Comonomeren groBer als 70% ist, ein Verfahren zu deren Her- 
st el lung und Ihre Verwendung, sowie diese Copolymere enthaltenden 
Fasern, Formkorper, Folien oder Polymermischungen . 

15 Copolymere von Ethylen mit hoheren a-Olef inen wie 1-Buten, 

1-Penten, 1-Hexen Oder 1-Okten, sogenanntes LLDPE (Linear Low 
Density Polyethylen) kann z.B. mit klassischen Ziegler-Natta 
Katalysatoren auf der Basis von Titan, aber auch mit Metallocenen 
dargestellt werden. Erstere ergeben dabei LLDPE mit einer breiten 

20 Verteilung der Zusammensetzung und einer relativ breiten 

mittleren Molmassenverteilung, z.B. mit Mw/Mn>3, worin Mn das 
Zahlenmittel , und Mw das Gewichtsmittel , der Molekulargewichte 
ist. Ein MaBstab fur die Breite der Verteilung der Zusammen- 
setzung ist der CDBI-Wert, der Composition Distribution Breadth 

25 Index. Der CDBI-Wert ist definiert als Gewichtsprozent der Copo- 
lymermolekule mit Comonomergehal t innerhalb von 50% des mittleren 
Comonomergehaltes. Er laBt sich einfach durch TREF (Temperature 
Rising Elution Fraction) Analysen bestimmen (Wild et. al . J. 
Poly. Sci., Poly. Phys . Ed. Vol. 20, (1982), 441, oder US 

30 5, 008, 204) . 

Dagegen kann man z.B. mit Metallocenenkatalysatoren Ethylen- 
copolymere mit enger Molmassenverteilung und einem CDBI-Wert > 
50% erhalten. Diese LLDPE s zeichnen sich durch besonders vorteil- 

35 hafte mechanische Eigenschaf ten aus . Die Copolymerisation mit ho- 
heren a-Olefinen fiihrt oftmals zu einem erniedrigten Molekularge- 
wicht. In der Regel wird bei hdherer Konzentration an Comonomer 
der Kettenabbruch immer mehr bevorzugt und damit das Molekularge- 
wicht erniedrigt (US 5,625,016 beschreibt, daB Mn kleiner als ca. 

40 50000 ist) . Die niedermolekularen Copolymere konnen einerseits zu 
Ablagerungen im Reaktor wahrend der Polymerisation fuhren und 
konnen andererseits zu unerwunschten Produkteigenschaf ten, wie 
z.B. klebrigen Oberfachen fuhren. LLDPE s mit hohem Molekularge- 
wicht und hohem Comonomergehal t sind dagegen schwer darzustellen . 

45 



0050/50575 



2 

WO-A-98/44011 beschreibt Ethylenpolymere mit mindestens einem 
alpha Olefin mit mindestens 5 Kohlenstof f atomen mit einem melt 
index MI von 0.1 bis 15, einem CDBI-Wert von mindestens 70%, 
einer Dichte von 0.91 bis 0.93 g/ml, einem Haze value kleiner 
5 20%, einem melt index ratio MIR von 35 bis 80, einem mittleren 
Modulus von 20000 bis 60000 psi und einem definierten Verhaltnis 
von Modulus zu Dart Impact Strength. Die erhaltenen Polymere ent- 
halten auflerdem im wesentlichen keine ungesattigten Endgruppen 
(Seite 9, Zeile 16 bis 23) . 

10 

WO-A-93/12151 beschreibt Ethyl encopolymere mit alpha Olefinen mit 
mindestens 10 Kohlenstof f atomen mit einer Dichte zwischen 0.85 
und 0.95 g/cm3, einem mittleren Molekulargewicht Mw zwischen 
30000 und 1000000 Dalton und einer Molekulargewichtsverteilung 
15 zwischen 2 und 4 . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war nun Copolymere mit hohen 
Molmassen, hohem Comonomeranteil und einem hohen CDBI-Wert zu 
finden, als auch ein geeignetes Darstellungsverf ahren dafur. 

20 

DemgemaB wurden Copolymere von Ethylen mit C3-C3.2 a-Olefinen ge- 
funden, welche eine Molmassenverteilung Mw/Mn von 1 bis 10, eine 
Dichte von 0.85 bis 0.95 g/cm 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 
40% mol Comonomer und eine Molmasse Mn groBer 1500.00 g/mol auf - 
25 weisen und deren Index der Breite der Zusammensetzungsverteilung 
des Comonomeren grofier als 70% ist. 



Des weiteren wurde ein Verf ahren zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Ethylencopolymere gefunden, dadurch gekennzeichnet , daB 
30 das Verf ahren in Anwesenheit- von folgenden Komponenten durchge- 
fiihrt wird: 

(A) Substituierte Monoindenyl- oder Monof luorenylchromkomplexe 
der allgemeinen Formel I 




worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 



45 
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Y. durch folgende allgemeine Formel II 



5 



10 




II 



beschrieben ist, worin 

15 

Z ein unsubstituiertes, substi tuiertes oder kondensiertes , 

heteroaromatisches Ringsystem bedeuten, 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, 
20 Ci-Cio-Alkyl, C 2 -Cio-Alkenyl f C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1-10 

C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 7 R 8 , 
OR 7 , SR 7 , S0 3 R 7 , OC(0)R 7 , CN, SCN, p-Diketonat, CO, BF 4 -, 
PF 6 -, oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 

25 R^—R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C 20 -Alkyl , . 

C 2 -C 2 o-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl , Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6-2 0 C-Atomen im Arylrest, SiR 9 3, wobei ; die 
organischen Reste R x -R 8 auch durch Halogene substituiert 
sein konnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 1 -R 8 

30 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring- verbunden sein 

konnen, 

. R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkyl , 

C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
35 im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei . 

geminale Reste R 9 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen 
Ring verbunden sein konnen, 

n 1, 2 oder 3, 

40 

m 1, 2 oder 3, 

und 
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(B) optional einer oder mehreren Aktivatorverbindungen. 

Weiterhin wurden Polymermischungen, wobei mindestens ein 
erf indungsgemaBes Copolymere von Ethylen mit C 3 -C 12 a-Olefinen 
5 enthaltend ist, als auch Fasern> Folien und Formkorper, worin die 
erf indungsgemaBen Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen als 
wesentliche Komponente en thai ten sind, gefunden. 

Des weiteren wurde die Verwendung der erf indungsgemaBen 
10 Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen zur Herstellung von 
Fasern, Folien und Formkorpern gefunden. 

Der Ausdruck "HLMFR" steht im Rahmen dieser Erf indung in bekann- 
ter Weise fur "High Load Melt Flow Rate" und wird stets bei 19 0°C 
15 unter einer Last von 21.6 kg (190°C/21.6 kg) ermittelt. 

Die Breite der Comonomerverteilung der- erf indungsgemaBen 
Copolymeren laBt sich in vorteilhaf ter Weise uber die Standardab- 
weichung der mittleren gewichteten Elusionstemperatur Ta, • wie sie 

20 nach der TREF-Methode ermittelt werden kann, beschrieben. Die Me- 
thode der TREF ist z.B. in Wild, Advances in Polymer Science, 9 8, 
p. 1-47, 57 p. 153, 1992 beschrieben. Die mittlere gewichtete Elu- 
sionstemperatur {Ta) und die Standardabweichung (s) werden wie 
von (s.a. Bevington, Mc Graw-Hill, Data Reduction and Error Ana - 

25 lysis for the' physical Sciences, 1969 beschrieben) verwendet: 

Das erf indung sgemaBe Copolymere von Ethylen mit C 3 -C 12 a-Olefinen 
hat eine Molmassenverteilung Mw/Mn von < 10, bevorzugt von 2 bis 4 
und besonders bevorzugt von 2 bis 3.5, eine Dichte im Bereich von 

30 0.85 bis 0.95 g/cm 3 , vorzugsweise von 0.88 bis 0.93 g/cm 3 und eine 
Molmasse Mn groBer 150000 g/mol, vorzugsweise. groBer 200000 g/ 
mol, und ganz besonders bevorzugt groBer 250000 g/mol. Ihr HLMFR 
liegt im Bereich von 0.001 bis 20 g/lOmin, vorzugsweise zwischen 
0.01 bis 15 g/lOmin und der Index der Breite der Zusammenset- 

35 zungsverteilung des Comonomeren ist groBer als 7 0%, bevorzugt 
groBer als 80% und besonders bevorzugt groBer als 9 0%. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaBen Copolymeren 
besitzt einen Index der Breite der Zusammensetzungsverteilung des 
40 Comonomeren groBer als 90% und eine Molmassenverteilung Mw/Mn 
zwischen 2 und 4 . 

Die erf indungsgemaBen Copolymere besitzen bevorzugt eine vinyl 
oder vinyl iden terminierte Endgruppe. 
45 • 
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Als Comonomere, welche neben Ethylen in dem erf indungsgemaBen 
Copolymer, einzeln oder im Gemisch mi teinander , enthalten sein 
konnen, kommen alle a-Olefine mit 3 bis 12 C-Atomen in Betracht, 
wie z.B. Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-Penten, 
5 1-Hepten, 1-Octen und 1-Decen. Vorzugsweise enthalt das Ethylen- 
copolymer als Comonomere inhe it a-Olefine mit 3 bis 9 C-Atomen Bu- 
ten, Penten, Hexen, 4-Methyl-Penten oder Octen einpolymerisiert . 
Besonders bevorzugt werden a-Olefine ausgewahlt aus der Gruppe 
Propen, 1-Buten, 1-Hexen und 1-Okten eingesetzt. Die Comonomeren 
10 sind in dem erf indungsgemaBen Ethyl en copolymer en in aller Regel 
in Mengen von 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-% 
und insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Ethylencopolymere, einpolymerisiert enthalten. 

15 Die Ethylencopolymere konnen prinzipiell mit jedem Katalysator 
oder Katalysatorsystem hergestellt werden, der Oder das zu Pro- 
dukten mit der erf orderlichen engen Molmassenverteilung fiihrt. In 
der Regel sind diese Ka.talysatoren sogenannte Single-Si te- 
Katalysatoren, bevorzugt die oben beschr iebenen substi tuierten 

20 Monoindenylchromkomplexe der Formel I, wobei mindestens einer der 
Substi tuenten am Indenyl-Funf ring ein unsubs tituiertes , substi - 
tuiertes oder kondensiertes , heteroaromatisches Ringsystem tragt. 

Der Indenylring ist in den erf indungsgemaBen Komplexen r| 5 an das 
25 Chromzentrum gebunden. Die Substituenten am Indenylsystem konnen 
auch ein Benzindenyl- oder Fluor enyl system ausbilden. 

Y ist ein substituiertes Indenylsystem, welches ein unsubsti- 
tuiertes, substituiertes oder kondensiertes , heteroaromatisches 
30 Ringsystem tragt, welches koordinativ gebunden oder nicht koordi- 
niert sein kann. Bevorzugt ist das heteroaromatische Ringsystem 
intramolekular an das Chromzentrum koordiniert. 

Z ist ein unsubstituiertes , substituiertes oder kondensiertes, 
35 heterocyclisches aromatisches Ringsystem, welches neben Kohlen- 
stof f ringgliedern Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwe- 
fel, Stickstoff und Phosphor enthalten kann. Beispiele fur 5-Ring 
Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstof f atomen ein bis vier 
Stickstoff atome oder ein bis drei Stickstoff atome und/oder ein 
40 Schwefel- oder Sauerstoff atom als Ringglieder enthalten konnen, 
sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl , 5-Isoxazolyl , 

3- Isothiazolyl , 5-Isothiazolyl , 1-Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl, 

5- Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl , 

4- Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-Imidazolyl , 4-Imidazolyl , 

45 .5-Imidazolyl , 1 , 2 , 4-Oxadiazol-3-yl , 1 , 2 , 4-Oxadiazol-5-yl , 
1, 3 , 4-Oxadiazol-2-yl oder 1 , 2 , 4-Triazol-3-yl . Beispiele fur 

6- gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoff- 
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atome und/oder ein Phosphoratom enthalten konnen, sind 
2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl , 2-Pyrimidinyl , 

4- Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1, 3, 5-Triazin-2-yl und 1,2,4-Tri- 
azin-3-yl, 1, 2, 4-Triazin-5-yl Oder 1 , 2 , 4-Triazin-6-yl . Die 5-Ring 

5 und 6-Ring Heteroarylgruppen konnen hierbei auch durch 

Ci-Cio-Alkyl, C 6 -Ci 0 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl oder Halo- 
genen, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert oder mit ein oder 
mehreren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele 

10 fur benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind 

2-Indolyl, 7-Indolyl, 2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl , 
7-Thionaphthenyl, 3-Indazolyl, 7-Indazolyl, 2-Benzimidazolyl oder 
7-Benzimidazolyl . Beispiele fur benzokondensierte 6-gliedrige 
Heteroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8-Cin- 

15 nolyl, 1-Phthalazyl , 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 8-Chinazolyl , 

5- Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. Be- 
zeichnung und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus L.Fieser 
und M. Fieser, Lehrbuch der organischen Chemie, 3. neubearbeitete 
Auflage, Verlag Chemie # Weinheim 1957 entnommen. Hierbei sind 

20 einfache Systeme bevorzugt, die leicht zuganglich und billig sind 
und aus der folgenden Gruppe ausgewahlt sind: 



25 




2-Pyridyl 8-Chinolyl 

30 

Durch geeignete Wahl der Reste R 10 bis R 19 kann Einf luB auf 'die 
Aktivitat des Katalysators und das Molekulargewicht des entste- 
henden Polymeren genommen werden. Als Substituenten R 10 bis R 19 
kommen die gleichen Reste, wie fur Ri-R 8 beschrieben und Halogene, 

35 wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom in Betracht, wobei gegebenenf alls 
auch zwei vicinale Reste R 10 bis - R 19 zu einem 5- oder 6-gliedrigen 
Ring verbunden sein konnen und auch ■ durch Halogene, wie Fluor, 
Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Bevorzugte Reste R 10 bis 
R 19 sind Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Bu- 

40 tyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, 
Phenyl, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl, sowie Fluor, Chlor und 
Brom. Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkyl- 
silyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, 
insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Ganz besonders bevorzugt ist 

45 Z ein unsubstituiertes oder substituiertes, z.B. alkyl- 

substituiertes, insbesondere in Position 8 verknupftes Chinolyl, 
z.B. 8-Chinolyl, 8- ( 2-Methyl chinolyl ) , 8- (2 , 3 , 4-Trimethylchino- 
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lyl) , 8-(2 f 3,4,5,6,7-Hexamethylchinolyl. Es ist sehr einfach dar- 
stellbar und liefert gleichzeitig sehr gute Aktivitaten. 

Auch durch die Variation der Subs tituen ten R 1 -R 8 lassen sichver- 
5 schiedene Eigenschaf ten des Katalysator systems verandern. Durch 
die Zahl und Art der Subs tituenten, insbesondere von R 1 und R 2 
kann die Zuganglichkeit des Metallatoms M fur die zu polymerisie- 
renden define beeinflufit werden. So ist es moglich die Aktivitat 
und Selektivitat des Katalysators hinsichtlich verschiedener Mo- 

10 nomerer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu mo- 
difizieren. Da die Subs tituenten auch auf die Geschwindigkeit von 
Abbruchreaktionen der wachsenden Polymerkette EinfluB nehmen kon- 
nen, lafit sich hierdurch auch das Molekulargewicht der entstehen- 
den Polymere verandern. Die chemische Struktur der Substituenten 

15 R 1 bis R 8 kann daher in weiten Bereichen variiert werden, um die 
gewimschten Ergebnisse zu erzielen und ein maBgeschneidertes 
Katalysatorsystem zu erhalten. Als C-organische Substituenten 
Ri-R 8 kommen beispielsweise folgende in Betracht: Ci-C 20 -Alkyl , wo- 
bei das Alkyl linear Oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, 

20 Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, n- 
Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dode- 
cyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine 
C 6 -Ci 0 -Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclo- 
propan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclo- 

25 octan, Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C 20 -Alkenyl , wobei das 

Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppel- 
bindung intern oder endstandig sein kann, wie z.B. Vinyl, 
1-Allyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl , Cyclo- 
pentenyl, Cyclohexenyl , Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl , 

30 C6-C 2 o-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substi- 
tuiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, 
o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2 , 6-Dimethyl - ' 
phenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2 , 4 , 6- oder 3 , 4 , 5-Tr i - 
methylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere 

35 Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p- 
Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl , wobei gegebenenf alls auch 
zwei R 1 bis R 16 zu einem 5- Oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein 
kdnnen.und die organischen Reste R^'-R 8 auch durch Halogene, wie 
z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Als Si-or- 

40 ganische Substituenten SiR 9 3 kommen fur R 9 die gleichen Reste, wie 
oben fur Ri-R 8 naher ausgefiihrt, wobei gegebenenf alls auch zwei R 9 
zu einem 5- Oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, in Be- 
tracht, wie z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl , Bu tyl dime thy 1 - 
silyl, Tributylsilyl, Triallylsilyl , Triphenylsilyl oder 

45 Dimethylphenylsilyl . Bevorzugt Reste R 1 -^ 6 sind Wasserstoff, 

Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.- 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, 
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Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phe- 
nyle, Trialkyl- Oder Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, 
Biphenyl und Anthranyl. Als Si-organische Substituenten komrnen 
besonders- Trialkyl silyl-Gmppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
5 rest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Besonders 
bevorzugte Reste R 1 und R 2 sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro- 
pyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Hep- 
tyl, n-Octyl, Allyl, Benzyl, Phenyl oder Trialkylsilyl-Gruppen . 
Bevorzugt sind R 3 bis R 6 Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

10 iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl ,. n-Hexyl , 
n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl oder Phenyl. Bevorzugt ist Y (ohne Z) 
ein Indenyl, wie z.B. Indenyl, 2 -Methyl indenyl , 2-Ethylindenyl , 
2-Isopropylindenyl, 3 -Methyl indenyl , 4 -Phenyl indenyl , 
2 -Methyl -4 -phenyl indenyl oder 4 -Naphthyl indenyl oder Benzindenyl- 

15 system, wie z.B. Benzindenyl oder 2 -Methylbenz indenyl , in ganz- 
besonders bevorzugten Ubergangsmetallkomplexen ein Indenyl. 

In einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm ist Z ein 
unsubstituiertes oder substituiertes 8- (Chinolyl) System und R 1 bis 
20 R 6 gleich Wasserstoff. 

Die Substituenten X ergeben sich z.B. durch die Auswahl der ent- 
sprechenden Chromausgangsverbindungen, die zur Synthese der 
Chromkomplexe verwendet werden, konnen aber auch nachtraglich 

25 noch variiert werden. Als Substituenten X kommen insbesondere "die 
Halogene wie Fluor, Chlor,' Brom oder Jod und darunter ins- 
besondere Chlor in Betracht. Auch einfache Alkylreste, wie 
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl 
stellen vorteilhafte Liganden X dar. Als weitere Liganden X sol- 

30 len nur exemplar isch und keineswegs abschliefiend Trif luoracetat , 
BF 4 ", PF 6 ~ sowie schwach bzw. nicht koordinierende Anionen (siehe 
z.B.' S. Strauss in Chem. Rev. 1993, 93, 927-942) wie B(C 6 F 5 ) 4 - ge- 
nannt werden. Die Benennung der Liganden X als Anionen beinhaltet 
keine Festlegung welcher Art die Bindung zum Ubergangsmetall M 

35 ist. Ist X z.B. ein nicht oder schwach koordinierendes Anion, so 
ist die Wechselwirkung zwischen dem Me tall M und d'em Liganden X 
ehe'r elektrostatischer Natur. Im Falle z.B. fur X gleich Alkyl 
ist die Bindung dagegen kovalent. Die verschiedenen Arten von 
Bindurigen sind dem Fachmann bekannt. 

40 

Auch Amide, Alkoholate, Sulfonate, Carboxylate und p-Diketonate 
sind besonders geeignet. Durch Variation der Reste R 7 und R 8 kon- 
nen z.B. physikalische Eigenschaf ten wie Loslichkeit fein einge- 
stellt werden. Bevorzugt werden Ci-Ci 0 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
45 n-Propyl, n-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, sowie Vinyl, Allyl, Benzyl und Phenyl als Reste R 7 und R 8 
verwendet. Manche dieser substituierten Liganden X werden ganz 
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besonders bevorzugt verwendet, da sie aus billigen und einfach 
zuganglichen Ausgangsstof f en erhaltlich sind. So ist eine beson- 
ders bevorzugte Ausf uhrungsf orm, wenn X fur Dimethylamid, 
Methanolat , Ethanolat, Isopropanolat , Phenolat, Naphtholat, Tri- 
5 flat, p-Toluolsulf onat , Acetat Oder Acetylacetonat steht. 

Die Anzahl n der Liganden X hangt von der Oxidationsstuf e des 
Chromzentrums ab. Die Zahl n kann somit nicht allgemein angegeben 
werden. Chrorti liegt sehr wahrscheinlich in der Oxidationsstuf e +3 
10 vor. Es konnen jedoch auch Komplexe eingesetzt werden, deren 
Oxidationsstuf e nicht der des aktiven Katalysators entspricht. 
Solche Komplexe konnen dann durch geeignete Aktivatoren ent- 
sprechend reduziert Oder oxidiert werden. Bevorzugt werden Chrom- 
komplexe in der Oxidationsstuf e +3 verwendet. 

15 

Der Donor Z kann an das Chrom koordinativ gebunden sein. Dies ist 
inter- oder intramolekular moglich. Bevorzugt ist der Donor Z in- 
tramolekular an das Chrom koordinativ gebunden. Dies kann sich 
jedoch im Verlauf der Polymerisation andern. 

20 

Der Ubergangsmetallkomplex der Formel I kann als monomere, dimere 
Oder trimere Verbindung vorliegen, wobei m dann 1, 2 oder 3 ist. 
Dabei konnen z.B. ein oder mehrere Liganden X zwei Metallzentren 
M verb ruck en. 

25 

Bevorzugte Komplexe sind z.B. 1- (8-Chinolyl) indenylchrom ( III ) di - 
chlorid, 1- (8-Chinolyl) -2-methylindenylchrom (III) dichlorid, 
1- (8-Chinolyl) -2 -isopropyl indenylchrom (III) dichlorid, 1- (8-Chino- 
lyl) -2-ethylindenylchrom(III) dichlorid, 1- (8-Chinolyl) -2-tert-bu- 
3 0 tylindenylchrom(III) dichlorid, 1- (8-Chinolyl ) benzindenyl - 
chrom (III) dichlorid, 1- (8-Chinolyl) -2-methylbenzindenyl - 
chrom (III) dichlorid, 

1- (8- (2-Methylchinolyl) ) indenylchrom (III ) dichlorid, 
1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2-methylindenylchrom ( III) dichlorid, 
35 1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2 -isopropyl indenylchrom (III ) dichlorid, 
1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2 -ethyl indenylchrom ( III ) dichlorid, 
1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2-tert .butylindenylchrom (III) dichlorid, 
1- (8- (2-Methylchinolyl) ) benz indenylchrom ( III ) dichlorid oder 
1- (8- (2-Methylchinolyl ) ) -2-methylbenzindenylchrom ( III ) dichlorid. 

40 

Die Metallkomplexe, insbesondere die Chromkomplexe , lassen sich 
auf einfache Weise erhalten, wenn man die entsprechenden Metall- 
salze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt (z.B. 
analog zu den Beispielen in DE-197 10615) . 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Polymerisation von Olefinen 
lafit sich mit alien technisch bekannten Polymerisationsverf ahren 
bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 3 00°C und unter Drucken von 
5 bis 4000 bar- kombinieren. Die vorteilhaf ten Druck- und 
5 Temperaturbereiche zur Durchfuhrung des Verf ahrens hangen demge- 
maB stark von der Polymer isationsmethode ab. So lassen sich die 
erf indungsgemaB verwendeten Katalysatorsysteme in alien bekannten 
Polymerisationsverf ahren, also beispielsweise in Hochdruck-Poly- 
merisationsverf ahren in Rohrreaktoren Oder Autoklaven, in 

10 Suspensions-Polymerisationsverf ahren, in Losungs-polymerisations - 
verfahren oder bei der Gasphasenpolymerisation einsetzen. Bei den 
Hochdruck-Polymerisationsverfahren, die ublicherweise bei Drucken 
zwischen 1000 und 4000 bar, insbesondere zwischen 2000 und 
3500 bar, durchgefuhrt werden, werden in der Regel auch hohe Po- 

15 lymerisationstemperaturen eingestellt. Vorteilhaf te Temperatur- 
bereiche fur diese Hochdruck- Polymerisationsverf ahren liegen zwi- 
schen 200 und 330°C, insbesondere zwischen 220 und 270°C. Bei Nie- 
derdruck-Polymerisationsverf ahren wird in der Regel eine 
Temperatur eingestellt, die mindestens einige Grad unter der Er- 

20 weichungstemperatur des Polymerisates liegt. Insbesondere werden 
in diesen Polymerisationsverf ahren Temperaturen zwischen 50 und 
180°C, vorzugsweise zwischen 70 und 120°C, eingestellt. Bei den 
Suspensionspolymerisationen wird ublicherweise in- einem Suspen- 
sionsmittel, vorzugsweise in einem Alkan polymerisiert . ' Ins - 

25 besondere konnen auch die hoheren Olef ine wie Propen, Buten oder 
Hexen in verf lussigtem oder flussigem Zustand auch das Suspen- 
sionsmittel in der Polymerisation- und Copolymerisationsreaktion 
bilden. 

30 Die Po lymerisationstemperaturen liegen i.a. im Bereich von -20 
bis 115°C, der Druck i.a. im Bereich von 1 bis 100 bar. DerFest- 
stoffgehalt der Suspension liegt i.a. im Bereich von 10 bis 80 %. 
Es kann sowohl diskontinuierlich, z.B. in Ruhr autoklaven, als 
auch kontinuierlich, z.B. in Rohrreaktoren, bevorzugt in Schleif- 

35 reaktoren, gearbeitet werden. Insbesondere kann nach dem Phil- 
lips-PF-Verfahren, wie in der US-A 3 242 150 und US-A 3 248 179 
beschrieben, gearbeitet werden. 

Von den genannten Polymerisationsverf ahren ist erf indungsgemaB 
die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in Gasphasenwirbel - 

40 schicht-Reaktoren, die Losungspolymerisation, sowie die Suspen- 
sionspolymerisation, • insbesondere in Schleifen- und Riihrkessel- 
reaktoren, besonders bevorzugt. Die Gasphasenpolymerisation kann 
auch in der sogenannten condensed, supercondensed oder superkri- 
tischen Fahrweise durchgefuhrt werden. Die verschiedenen oder 

45 auch gleichen Polymerisationsverf ahren konnen auch wahlweise mit- 
einander in Serie geschaltet sein und so eine ' Polymerisationskas - 
kade bilden. Wei terhin kann zur Regelung der Polymereigenschaf ten 
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auch ein Zusatz, wie z.B. Wasserstoff in den Polymer isationsver- 
fahren verwendet werden. 

Die erf indungsgemafien Metal lkomplexe sind fur sich teilweise 
5 nicht Oder wenig polymerisationsaktiv und werden dann mit einem 
Aktivator, der Komponente (B) , in Kontakt gebracht um gute Poly- 
merisationsaktivitat entfalten zu konnen. Als Aktivatorverbindun - 
gen kommen beispielsweise solche vom Alumoxantyp in Betracht, 
insbesondere Methylalumoxan MAO. Alumoxane werden z.B. durch kon- 

10 trollierte Addition von Wasser zu Alkylaluminiumverbindungen, 

insbesondere Tr imethylaluminium, hergestellt. Als Co-Katalysator 
geeignete Alumoxan-Zuberei tungen sind kommerziell erhaltlich. Es 
wird angenommen, dafi es sich hierbei aus einer Mischung von cy- 
clischen und linearen Verbindungen handelt. Die cyclischen 

15 Alumoxane konnen durch die Formel (R 20 AlO) s und die linearen 

Aluminoxane durch die Formel R 20 (R 20 AlO) S R 20 2 A1 zusammengef afit wer- 
den, wobei s den. Oligomer isationsgrad angibt und eine Zahl von 
ungefahr 1 bis 50 ist. Vorteilhaf te Alumoxane enthalten im we- 
sentlichen Alumoxan- Oligomere mit einem Oligomerisationsgrad von 

2 0 etwa 1 bis 3 0 und R 20 ist bevorzugt ein Ci-Cs-Alkyl und besonders 
bevorzugt Methyl, Ethyl, Butyl Oder Isobutyl. 

Neben den Alumoxanen konnen als Aktivatorkomponenten auch solche 
eingesetzt werden, wie sie in der sogenannten kationischen Akti- 

25 vierung der Metallocen-Komplexe Verwendung finden. Derartige Ak- 
tivatorkomponenten sind z.B. aus EP-B1-0468537 und aus 
EP-B1-0427697 bekannt. Insbesondere konnen als solche Aktivator - 
verbindungen (B) Borane, Boroxine oder Borate, wie z. B. Trial- 
kylboran, Triarylboran, Trimethylboroxin, Dimethylaniliniumte- 

30 traarylborat , Trityltetraarylborat , Dimethylaniliniumborataben- 
zole oder Tri tylboratabenzole (siehe WO-A-97/36937 ) eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt werden Borane oder Borate eingesetzt, 
welche mindestens zwei perf luorierte Arylreste tragen. Als beson- 
ders geeignete Aktivatorverbindung (B) werden Verbindung aus der 

35 Gruppe Aluminoxan, Dimethylaniliniumtetrakispentaf luorophenylbo- 
rat, Trityltetrakispentaf luorophenylborat oder Trispentaf luoro - 
phenylboran verwendet. 

Auch Aktivatorverbindungen mit starker oxidierenden Eigenschaf ten 
40 sind einsetzbar, wie z.B. Silberborate , insbesondere Silbertetra- 
kispentaf luorophenylborat Oder Ferroceniumborate , insbesondere 
Ferroceniumtetrakispentaf luorophenylborat Oder Ferroceniumtetra- 
phenylborat. 

45 Weiterhin konnen als Aktivatorkomponente Verbindungen wie Alumi- 
. niumalkyle, insbesondere Trimethylaluminium, Triethylaluminium, 
Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Dimethylaluminiumchlo - 
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rid, Dimethylaluminiumf luorid, Methylaluminiumdichlorid, Methyla- 
luminiumsesquichlorid, Diethylaluminiumchlorid Oder Aluminiumtri - 
fluorid eingesetzt werden. Auch die Hydrolyseprodukte von 
Aluminiumalkylen mit Alkoholeh konnen eingesetzt werden (siehe 
5 z.B. WO-A-95/10546) . ■ ' 

Als Aktivatorverbindungen konnen des weiteren auch Alkylver- 
bindungen von Lithium, Magnesium Oder Zink verwendet werden, wie 
z.B. Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesiumbromid, Ethylmagnesi - 
10 umchlorid, Ethylmagnesiumbromid, Butylmagnesiumchlorid, Dimethyl - 
magnesium, Diethylmagnesium, Dibutylmagnesium, Methyl lithium, 
Ethyllithium, Methylzinkchlorid , Dimethylzink oder Diethylzink. 

Manchmal ist es wunschenswert eine Kombination von verschiedenen 
15 Aktivatoren zu verwenden. Dies ist z.B. bei den Metallocenen be- 
kannt, bei denen Borane, Boroxine (WO-A-93/16116 ) und Borate oft 
in Kombination mit einem Aluminiumalkyl eingesetzt werden. Gene- 
rell ist auch eine Kombination von verschiedenen Aktivatorkompo- 
nenten mit dem erf indungsgemaBen Ubergangsmetallkomplex moglich. 

20 

Die Menge der zu verwendenden Aktivatorverbindungen hangt von der 
Art des Aktivators ab. Generell kann das Molverhaltnis Metal 1- 
komplex (A) zu Aktivatorverbindung (B) von 1:0.1 bis 1:10000 be- 
tragen, bevorzugt werden 1:1 bis 1:2000. Das Molverhaltnis von 

25 Metallkomplex (A) zu Dimethylaniliniumtetrakispentaf luorophenyl - 
borat, Trityltetrakispentaf luorophenylborat Oder Trispentaf luoro- 
phenylboran liegt zwischen 1:1 und 1:20, bevorzugt zwischen 1:1 
und 1:5, und besonders bevorzugt zwischen 1:1 und 1:2, zu Methyl - 
aluminoxan- bevorzugt zwischen 1:1 und 1:2000 und besonders bevor- 

30 zugt zwischen 1:10 und 1:1000. Da viele der Aktivatoren, wie z.B. 
Aluminiumalkyle gleichzeitig zur Entfernung von Katalysatorgif ten 
verwendet werden (sogenannte scavenger), ist die eingesetzte 
Menge von der Verunreinigung der ubrigen Einsatzstof f e abhangig. 
Der Fachmann kann jedoch durch einf aches Probieren die optimale 

35 Menge bestimmen. 

Der Ubergangsmetallkomplex kann dabei entweder vor Oder nach 
Kontaktierung mit den zu polymerisierenden Olefinen mit der Oder 
den Aktivatorverbindungen in Kontakt gebracht werden. Auch eine 

40 Voraktivierung mit ein oder mehreren Aktivatorverbindungen vor 
der Durchmischung mit dem Olefin- und weitere Zugabe der gleichen 
oder anderer Aktivatorverbindungen nach Kontaktierung dieses Ge- 
misches mit dem Olefin ist moglich. Eine Voraktivierung erfolgt 
in der Regel bei Temperaturen zwischen 10-100°C, bevorzugt zwi- 

45 schen 20-80°C. * 
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Die erf indungsgemaBen Katalysatoren (A) kdnnen optional auch auf 
einem organischen oder anorganischen Trager immobilisiert und in 
getragerter Form in der Polymerisation verwendet werden . Dies ist 
eine gangige Methode, urn Reaktorablagerungen zu vermeiden und die 
5 Polymermorphologie zu steuern. Als Tragermaterialien werden 

bevorzugt Kieselgel, Magnesiumchlorid, Aluminiumoxid, mesoporose 
Materialien, Aluminosilikate und organische Polymere wie Poly- 
ethylen, Polypropylen oder Polystyrol und insbesondere Kieselgel 
Oder Magnesiumchlorid verwendet. 

10 

Die Aktivatorverbindungen (B) und der Metal lkomplex (A) konnen 
mit dem Trager in verschiedenen Reihenfolgen oder gleichzeitig in 
Kontakt gebracht werden. Dies wird in der Regel in einem inerten 
Ldsungsmittel durchgef uhrt , das nach der Immobilisierung ab- 

15 filtriert oder verdampft werden kann. Auch die Verwendung des 

noch feuchten, getragerten Katalysators ist aber moglich. So kann 
zuerst die Mischung des Tragers mit dem oder den Aktivatorverbin- 
dungen oder auch zuerst das Kontaktieren des Tragers mit dem Po- 
lymerisationskatalysator erfolgen. Auch eine Voraktivierung des 

20 Katalysators mit einer oder mehreren Aktivatorverbindungen vor 
der Durchmischung mit dem Trager ist moglich. Die Menge an 
Metallkomplex (A) (in mmol) pro Gramm Tragermaterial kann stark 
variieren z.B. zwischen 0.001 bis 1. Die bevorzugt Menge an 
Metallkomplex (A) pro Gramm Tragermaterial liegt zwischen 0.001 

25 und 0.5 mmol/g # und besonders bevorzugt zwischen 0.005 und 0.1 
• mmol/g.. In einer moglichen Ausf \ihrungsf orm kann- der Metallkomplex 
(A) auch in Anwesenheit des Tragermaterials hergestellt werden. 
Eine weitere Art der Immobilisierung ist auch die Vor- 
polymerisation des Katalysatorsystems mit oder ohne vorherige 

3 0 Tragerung. 

Das erf indungsgemaBe Ethylencopolymer kann auch Bestandteil einer 
. Polymerm is chung sein. Die Art der weiteren Polymerkomponenten in 
der Mischung hangt von der Art der spateren Verwendung der 

35 Mischung ab . Die Mischung kann z.B. durch Blending von zusatzlich 
ein oder mehreren LLDPEs oder HDPEs oder LDPEs erfolgen. Anderer- 
seits kann die Polymermischung durch gleichzei tige Polymerisation 
ein oder mehrere ebenfalls fur die. Polymerisation von Olef inen 
aktiven Katalysatorsystems erfolgen. Als. Katalysatoren (C) fur 

40 die Herstellung der- Blendpolymere bzw. zur gleichzeitigen 

Polymerisation sind hierbei besonders klassische Ziegler Natta 
Katalysatoren auf der Basis von Titan, klassische Phillips 
Katalysatoren auf der Basis von Chromoxiden, Metallocene, die so- 
genannten constrained geometry. Komplexe ( siehe z.B. EP A 0 416 815 

45 oder EP A 0 420 436) , Nickel und Palladium Bisimin-Systeme (zu 
deren Darstellung siehe WO 9803559 Al) oder Eisen und Cobalt Py- 
ridinbisimin-Verbindungen (zu deren Darstellung siehe WO 9 827124 
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Al) . (C) kann aber auch ein anderer erf indungsgemaBer Chromkom- 
plex sein. Die Polymerisationskatalysatoren (C) konnen ebenfalls 
getragert sein. ■ 

5 Das erf indungsgemaBe Ethylencopolymer kann mit anderen Olefin- 
polymeren, insbesondere Ethylenhomo- und copolymeren auch 
bimodale Mischungen bilden. Diese konnen einerseits durch die 
oben beschriebene gleichzeitige Anwesenheit eines weiteren fur 
die Polymerisation von Olefinen geeigneten Katalysators Oder 
10 durch nachtragliches Blenden der separat erhaltenen Polymerisate 
bzw. Copolymerisate erhalten werden. 

Die Blends, welche die erf indungsgemaBen Olef incopolymere en thai - 
ten, konnen auch noch zwei Oder drei andere Olef inpolymere, bzw. 
15 copolymere beinhalten. Dies konnen z.B. LDPE's sein (blends- davon 
sind z.B. in DE-A1-19745047 beschrieben) , Oder Polyethylenhomopo - 
lymere (Blends davon sind z.B. in EP-B-100843 beschrieben) , ■ 
LLDPE's (wie z.B. in EP-B-728160 oder WO-A-90/03414 beschrieben), 
LLDPE/LDPE (WO 95/27005 Oder EP-B1-662989 ) 

20 

Der Anteil des erf indungsgemafien Ethylencopolymeren an der Ge- 
samtmasse der Polymermischung betragt mindestens 40 bis 
99 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 90 Gew.-%. 

25 Die Ethylencopolymere, Polymermischung en und Blends konnen noch 
an sich bekannte Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthalten, wie Ver- 
arbeitungsstabilisatoren, Stabilisatoren gegen Licht- und War- 
meeinflusse, iibliche Additive wie Gleitmittel, Antioxidations- 
mittel, Antiblockmittel und Antistatika, sowie gegebenenf alls 

30 Farbstof fe., Art und Menge dieser Zusatzstoffe sind dem Fachmann 
gelaufig. 

Weiterhin hat sich herausgestellt ', daB Beimischungen geringer 
Mengen von Fluorelastomeren oder thermoplastischer Polyester die 

35 Verarbeitungseigenschaf ten der erf indungsgemafien Polymere weiter 
verbessern konnen. Solche Fluorelastomere sind als Verarbeitungs - 
hilfsmittel als solche bekannt und im Handel z.B. unter den Han- 
delsnamen Viton® und Dynamar® erhaltlich (siehe z.B. auch 
US-A-3125547 ) . Sie werden vorzugsweise in Mengen von 10 bis 

40 1000 ppm, besonders bevorzugt von 20 bis 2 00 ppm # bezogen auf die 
Gesamtmasse der erf indungsgemaBen Polymermischung, zugegeben. 

Die erf indungsgemaBen Polymere konnen auch nachtraglich noch mo- 
difiziert werden durch Grafting, Verne tzung, Hydrierung, Funktio- 
45 nalisierung oder andere Funktionalisierungsreaktionen, die dem 
Fachmann bekannt sind. 
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Die Herstellung der Polymerb lends kann nach alien bekannten Ver- 
fahren erfolgen. Dies kann beispielsweise durch Zufiihrung der 
grieBf ormigen Komponenten zu einera Granulieraggregat , z.B. einem 
Zweischneckenkneter (ZSK) Oder Farrelkneter , erfolgen. Weiterhin 
5 kann auch direkt eine Granulatmischung auf einer Folienherstell - 
anlage verarbeitet werden . 

Die Polymermischungen eignen sich z.B. hervorragend zur Herstel- 
lung von Folien auf Blasfolien- und Castf ilmanlagen bei hohen 

10 AusstoBleistungen. Die Folien aus den Polymermischungen zeichnen 
sich durch sehr gute mechanische Eigenschaf ten, hohe Schockfe- 
stigkeit und hohe ReiBf estigkei t bei guten optischen Eigenschaf - 
ten aus. Sie eignen sich insbesondere fur den Verpackungsbereich 
sowohl fur hochbeanspruchbare Schwersackverpackungen als auch fur 

15 den Lebensmittelbereich . Weiterhin zeigen die Folien nur geringe 
Blockneigung und sind daher auch ohne oder mit nur geringen 
Gleit- und Antiblockmittelzusatzen maschinengangig . 

Auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaf ten eignen sich die 
20 mit dem erf indungsgernaBen Katalysatorsystem hergestell ten Copoly- 
merisate von Olefinen ebenfalls fur die Herstellung von Fasern 
und Formkorpern. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

25 

Analytik 

NMR-Proben warden unter Inertgas abgefullt und gegebenenf alls 
eingeschmolzen. Als interner Standard dienten in den ^H- und 13 C- 
30 NMR-Spektren die Losungsmittelsignale, deren chemische Verschie- 
bung auf TMS umgerechnet wurde . NMR-Messungen wurden an einem 
Bruker AC 2 00 und, insbesondere COSY-Experimente , an einem Bruker 
AC 300 durchgefuhrt . 

35 Massenspektren wurden an einem VG Micromass 7 07 0 H und einem Fin- 
nigan MAT 823 0 gemessen. Hochauf geloste Massenspektren wurden an 
den Geraten Jeol JMS-700 und VG ZAB 2F gemessen. 

Elementaranalysen wurden an einem Heraeus CHN-O-Rapid bestimmt. 

40 

Der Comonergehalt des Polymeren (%C 6 ) , dessen Methylseitenketten- 
gehalt pro 1000 C-Atome der Polymerkette (CH 3 /1000) und dessen 
..Dichte wurde durch IR Spectroskopie bestimmt. 



45 
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Die TREF-Untersuchungen wurden unter folgende Bedingungen durch- 
gefuhrt: Losungsmittel: 1, 2 , 4-Trichlorbenzol , FluB: lml/niin, 
Heizgeschwindigkeit : l°C/min, Polymermenge 5-10 -mg # Trager Kiesel - 
gur (Ta:max. Temperatur: 0: Breite der Verteilung) . 

5 

Der r\ Wert wurde mit einem automatischen Ubbelohde Viskometer 
{Lauda PVS 1) mit Dekalin als Losungsmittel bei 130 °C bestimmt 
(IS01628 bei 130°C, 0,001 g/ml Decalin) . 

10 Die Bestimmung der Molmassenverteilungen und der daraus abgelei- 
teten Mittelwerte Mn, Mw, Mw/Mn und Mz erfolgte mittels Hoch- 
temperatur-Gelpermeations-chromatographie in Anlehnung an DIN 
55672 unter folgende Bedingungen: : Losungsmittel: 1,2, 4-Tri- 
chlorbenzol, FluB: lml/min, Temperatur: 14 0°C, Kalibrierung mit PE 

15 Standards. 

Abkurzungen in den folgenden Tabellen: 



Kat. Katalysator (der erf indungsgemafie Ubergangsmetallkomplex) 

20 T Temperatur wahrend der Polymerisation 

Mw Gewichtsmittel des Molekulargewichts 

Mn Zahlenmittel des Molekulargewichts. 

Tm Schmelz temperatur 

Eta Staudingerindex (Viskositat) =1 

25 Dichte Polymerdichte 

CH3/IOOO Anzahl der Methylseitenketten pro 1000 C-Atomen 

%Ce Comonomergehalt des Polymer en in Gew. -% 



Allgemeine Synthesevorschrif t: 

30 

Beispiel 1. 

1- (8-Chinolyl) indenylchrom (Ill).dichlorid 

35 1.1. Darstellung von 1- (8-Chinolyl) inden 

8-Bromchinolin (10.4 g, 50mmol) wurde in 100 ml THF vorgelegt und 
auf etwa -100 °C gekiihlt. Innerhalb von 5 min. wurden 20ml n-BuLi 
(2.5M in Hexan, 50 mmol) zugetropft, wobei die Innentemperatur 

40 unter--80 °C gehalten wurde. Nach beendeter Zugabe wurde weitere 
15 min bei — 80 °C geriihrt und dann 6.6 g 1-Indanon (50 mmol) ge- 
lost in 30 ml THF innerhalb von 10 min zugetropft. Danach liefi 
man das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur kommen und 
erhitzte dann 3 h unter RuckfluB. Nachdem die Mischung auf Raum- 

45 temperatur abgekuhlt war, wurde zunachst Eis und dann Salzsaure 
bis etwa pH 1 zugegeben und 30 min geriihrt. WaBrige und 
organische Phase wurden getrennt, die waBrige Phase mit Ammoniak- 
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ldsung bis etwa pH 9 versetzt, mit Ether extrahiert und die ver- 
einigten organischen Phasen anschlieBend im Vakuum zur Trockene 
eingeengt. Das so erhaltene viskose 01 (1- ( 8-Chinolyl ) -indan-l-ol 
(8H 2 0)) wurde mit Salzsaure bis pH 0 versetzt, 2 Stunden unter 
5 RuckfluB erhitzt und anschlieBend neutralisiert . Nach Aufarbeiten 
und Trocknen konnten 6.6 g 1- ( 8-Chinolyl ) inden (55%) als farblo- 
ser Feststoff isoliert werden. 

1- (8-Chinolyl) -indan-l-ol <8H 2 0) 

10 

1H-NMR: (200 MHz, CDCI3 ) 5 = 2.58 - 2.87 (m, 3H, CH 2 ); 6.94 (dd, 
1H, Chinolin CH) ; 7.24 - 7.36 (m, 4H, CH) ; 7.44 - 7.50 
(m, 2H, H3, H6); 7.70 (dd, 1H, Chinolin CH) ; 8.23 (dd, 
1H) ; 8.66 (s, br, 1H, OH); 8.92 (dd, 1H) . 

15 

13C-NMR: (200 MHz, CDCI3) 5 = 30.2, 44.8 (CH 2 ); 87.2 (COH) ; 120.8, 
124.7, 125.1, 126.4, 126.9, 127.2, 127.5, 128.2, 137.9, 
147.7 (CH); 127.4, 129.2., 142.6, 143.8, 146.7 (quart. C) 

20 1- (8-Chinolyl) inden 

Smp. : 108 °C . 

1H-NMR: (200 MHz, CDCI3 ) 8 = 3.69 (d, 2H, CH 2 ); 6.80. (t, 1H, 
25 =CH); 7.12 - 7.26 (m, 3H) ; 7.41 (dd, 1H) ; 7 . 55 - 7.64 (m 

2H) ; 7.81 - 7.88 (m, 2H); 8.21 (dd, 1H) ; 8.92 (dd, 1H) . 

13C-NMR: (50 MHz, CDCI3) 8 - 38.8 (CH 2 ); 121.0, 121.2, 123.8, 

124.5, 125.8, 126.3, 127.8, 130.0, 133.5, 136.1, 150.0 
(CH); 128.6, 135.9, 143.7, 144.0, 145.6, 146.7 (quart. C) 

30 

MS (EI) : m/z (%) = 243 (65) [M + ] ; 242 (100) [M + -H] . 

HR-MS (EI): 243.1048 (ber . ) , 243.1038 (gef.). 

35 C,H,N- Analyse: ber.: 88.86% C, 5.39% H, 5.75% N 

gef.: 87.55% C, 5.52% H, 5.92% N. 

1.2. Darstellung von Dichloro- [1- ( 8-chinolyl ) indenyl] chrom ( III ) : 

40 In 20 ml THF wurden 0.05 g Kaliumhydrid (1.23 mmol) suspendiert 
und 0.3 g 1- ( 8-Chinolyl ) inden (1.23 mmol) langsam zugegeben. Die 
so erhaltene violette Suspension wurde nach dreistiindigem Riihren 
bei Raumtemperatur zu einer Mischung von 0.46 g Chrom (III) chlo- 
ridx3THF (1.23 mmol) in 50 ml THF getropft und nach beendeter Zu- 

45 gabe noch 16 Stunden geruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum 
entfernt und der so erhaltene Feststoff auf einer G4-Fritte mehr- 
mals mit heiSem Toluol extrahiert. Nach Abdestillieren des Sol- 
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vens aus den vereinten Extrakten fiel das Produkt als grunes 
Pulver an, das mehrmals mit Hexan gewaschen und im HV getrocknet 
wird. 0.22 g Dichloro- [1- (8-chinolyl) indenyl] chrom (III) (50%) 
konnten so erhalten werden. 

5 

Alternativ konnte der Ruckstand auch in Methylenchlord aufgenom- 
men werden und nach Abtrennung von Kaliumchlorid und Entfernen 
des Losungsmittels wurde ebenfalls der Chromkomplex erhalten. 

10 MS (EI) : m/z (%) = 364 (0.2, M + ) ; 329 (0.1, M + -C1) ; 242 (100, 
Ind(Chinolin) + ) 

HR-EI-MS: 363.97519 (ber.), 363.97615 (gem.) 

15 Beispiele 2 und 3 

Copolymerisation von Ethen mit 1-Hexen 

Die Polymerisationsversuche wurden in einem mit Kontaktthermome- 
20 ter, Riihrer mit Teflonblatt, Heizpilz und Gaseinleitungsrohr 

versehenen 11-Vierhalskolben durchgefuhrt . Unter Argon wurden die 
in Tabelle 1 angegebene Menge Dichloro- [1- (8-chino- 
lyl) indenyl] chrom (III) in 250 ml Toluol bei 40°C vorgelegt. Bei 
der Aktivierung mit MAO wurde jeweils die in Tabelle 2 angegebene 
25 Menge 1,6 M MAO Losung in Toluol zugegeben. 

Es wurden vor der Ethylenzugabe 5ml Hexen vorgelegt und anschlie- 
fiend ca. 20 bis 4 0 1/h Ethylen bei Atmospharendruck fur eine 
Stunde durchgeleitet . Die Restmenge an Hexen wurde innerhalb von 
30 15 min uber einer Tropf trichter zudosiert. 

Die Reaktion wurde durch Zugabe eines Gemisches aus 15 ml konzen- 
trierter Salzsaure und 50 ml Methanol abgestoppt und 15 min nach- 
geruhrt. Nach Zugabe von weiteren 250 ml Methanol und 15 min ruh- 
35 ren, wurde abfiltriert, dreimal mit Methanol gewaschen und bei 
70°C getrocknet. In Tabelle 1 sind die Polymerisations- bzw. 
Produktdaten zusammengef afit . 

40 



45 
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Patentanspruche 



10 



Copolymere von Ethyl en mit C 3 -C 12 a-Olefinen, welche eine Mol- 
massenverteilung Mw/Mn von < 10, eine Dichte von 0.85 bis 
0.95 g/cm 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 40 Gew. -% 
Comonomer und eine Molmasse.Mn groBer 150000 g/mol aufweisen 
und deren Index der Breite der Zusammensetzungsverteilung des 
Comonomeren groBer als 7 0% ist. 

Copolymere von Ethylen mit C 3 -C 12 a-Olef inen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB deren Dichte zwischen 0.88 bis 
0.93 g/cm 3 liegt. 

15 3. Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen nach Anspruch 1 
Oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB deren Index der Breite 
der Zusammensetzungsverteilung des Comonomeren groBer als 
90 % ist. 

20 4. Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen nach den Anspru- 
chen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die verwendeten 
a-Olefine aus der Gruppe Propen, 1 -But en, 1-Hexen und 1-Okten 
ausgewahlt sind. 

25 5. Copolymere von Ethylen mit C 3 -C 12 a-Olefinen nach den Anspru- 
chen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB deren Molmassenver- 
teilung Mw/Mn zwischen 2 und 4 liegt. 

6. Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen nach den An- 
30 spruchen 1 bis 5, deren Molekulargewicht Mn groBer als 

200000 g/mol ist. 

7. Verfahren zur Herstellung von Ethyl en copolymer en gemaB den 
Anspruchen 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren 

35 in Anwesenheit von folgenden Komponenten durchgefuhrt wird: 

(A) Substituierte Monoindenyl- Oder Monof luorenylchromkom- 
plexe der allgemeinen Formel I 



40 



— Cr— X n 



I, 

worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 



45 



Y durch folgende allgemeine Formel II 
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beschrieben ist, worin 

15 z ein unsubstituiertes, substituiertes Oder kondensiertes, 

heteroaromatisches Ringsystem bedeuten, 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod # Wasser- 
stoff, Ci-Cio-Alkyl, C 2 -Cio-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkyl- 
20 aryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 

Arylrest, NR 7 R 8 , OR 7 , SR 7 , S0 3 R 7 , OC(0)R 7 / CN, SCN, p-Di- 
ketonat, CO, BF 4 -, PF 6 -, Oder sperrige nichtkoordinie- 
rende Anionen, 

25 R 1 -R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkyl , 

C2-C 2 o-Alkenyl # C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, 
SiR 9 3, wobei die organischen Reste R 1 -R 8 auch durch Ha- 
logene substituiert sein kdnnen und je zwei geminale 

30 oder vicinale Reste R^R 8 auch zu einem funf- Oder 

sechsgliedrigen aromatischen . oder aliphatischen Ring 
verbunden sein kdnnen, 

R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkyl, 
35 C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 

Atomen im Alkylrest und 6-2 0 C-Atomen im Arylrest und je 
zwei geminale Reste R 9 .auch zu einem funf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

40 n 1,2 oder 3 , 

m 1, 2 Oder 3, 



45 

<B) 



und 

optional einer oder mehreren Aktivatorverbindungen . 
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8. Verfahren zur Herstellung von Ethylencopolymeren nach An- 

spruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB in der Komponente (A) Z 
ein unsubstituiertes oder substituiertes 8--(Chinolyl) System 
und R 1 bis R 6 gleich Wasserstoff ist. 

5 

.9. verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Aktivatorverbindung (B) eine Verbindung ausgewahlt 
aus der Gruppe Aluminoxan, Dimethylaniliniumtetrakispenta- 
f luorophenylborat, ' Trityltetrakispentaf luorophenylborat oder 
10 Trispentafluorophenylboran verwendet. 

10. Polymermischungen, wobei mindestens ein Copolymere von 
Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen gemaB den Anspruchen 1 bis 6 
en thai ten ist. 

15 

11. Verwendung von Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen 
gemaB den Anspruchen 1 bis 6 zur Herstellung von Fasem, 

. Folien und Formkorpern . 

20 12. Fasem, Folien und Formkorper, worin die Copolymere von 

Ethylen mit C3-C12 a-Olef inen gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als 
wesentliche Komponente en thai ten sind. 



25 



30 



35 



40 



45 



1 



0050/50575 



23 

Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen 
Zusammenf assung 

5 

Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen, welche eine Mol- 
massenverteilung Mw/Mn von < 10, eine Dichte von 0.8 5 bis 0.9 5 
g/cm 3 , einen Comonomeranteil von 1 bis 40 Gew. -% Comonomer und 
eine Molmasse Mn groBer 150000 g/mol aufweisen und deren Index 
10 der Breite der Zusammensetzungsverteilung des Comonomeren grofier 
als 70% ist, ein Verfahren zu deren Herstellung und ihre 
Verwendung, sowie diese Copolymere enthaltenden Fasem, Form- 
korper, Folien Oder Polymermischungen . 
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